Enantioselektive Darstellung bioaktiver Flavanone by Witt, Morris
          
 
 









Zur Erlangung des akademischen Grades  
 
Doctor rerum naturalium 




der Fakultät Mathematik und Naturwissenschaften der  





Dipl.-Chem. Morris Witt 
 
geboren am 06.12.1982 in Altdöbern 
 




Diese Dissertation wurde im Zeitraum 01/2009 bis 
08/2012 an der Professur Organische Chemie I angefertigt. 
  






















Für Susi, Simon 
und J D E I 
  
          
 
 
Ich möchte „Danke“ sagen. 
 
Diese Arbeit wäre niemals das, was sie jetzt ist, ohne die viele Hilfe verschiedener Menschen, die 
mich unterstützt, gefördert und gefordert haben. Diesen Personen möchte ich nun meinen Dank 
zukommen lassen. 
 
Zuallererst geht mein Dank an Herrn Prof. Dr. Peter Metz, der mir die Möglichkeit gab, dieses 
überaus interessante Thema zu bearbeiten. Mit seinem Vertrauen und seiner Unterstützung gab 
er mir die optimalen Voraussetzungen zum Gelingen dieser Dissertation. 
Außerdem danke ich dem Arbeitskreis um Herrn Prof. Dr. Herwig O. Gutzeit der Professur für 
Zoologie und Entwicklungsbiologie der TU Dresden. Hervorheben möchte ich die sehr gute 
fächerübergreifende Zusammenarbeit und die Tellerrand-erweiternden Diskussionen mit Frau 
Dr. Sabine Richter. 
 
Meinen „Lehrern“ Dr. Petra Fischer und Dr. Yuzhou Wang aus dem Labor 104 gilt besonderer 
Dank. Ohne sie hätte ich nicht meine Leidenschaft für die Organische Chemie entdeckt. Aber 
auch allen anderen Mitgliedern des Arbeitskreises möchte ich für die schöne Zeit danken. 
Speziell seien hier Dr. Marie-Kristin Meyer, Dr. Susann Baier und Tobias Gross genannt.  
Für die nötige Ablenkung und die zahlreichen spaßigen Diskussionen danke ich der 
Kaffeepausenrunde, insbesondere Dr. Alexander Pöthig, Dr. Dirk Meyer und Dr. Dominik Munz.  
 
Was wäre ein organischer Chemiker ohne Glasgeräte und die nötige Analytik!? Daher geht ein 
großes Dankeschön an die vielen Mitarbeiter, die mir genau damit geholfen haben: Frau Dr. 
Gruner, Frau Rudolph und Frau Jäger (NMR-Spektroskopie); Frau Rößler (IR-Spektroskopie und 
GC); Frau Peritz (Elementaranalysen); Herr Dr. Bauer (ESI-MS); Frau Dr. Machill (HRSM); Herr 
Püschel und Frau Bardoux-Hess (Chemikalienausgabe); Frau Ahlers und Frau Bibrach 
(Glasfeen).  
 
Natürlich dürfen die besten Korrekturleser der Stadt nicht fehlen: Marie + Dirk, Tobi und Susi! 
Euch danke ich, weil ich weiß, dass es mitunter einen Unterschied gibt zwischen dem, was ich 
sagen will und dem, was ich schreibe.  
 
Zuletzt möchte ich meiner Familie und meinen Freunden danken! Ohne euch hätte ich es 
niemals bis hier geschafft! Danke Uli, Püppi, Inge, Manu, Tony, Katja, Ulli, Jule und Crizz… 
 
Der größte Dank gilt jedoch dir, Susi. Für alles!  
 
          
 
 
1 Einleitung ........................................................................................................ 11 
2 Motivation ....................................................................................................... 13 
2.1 Bioaktivitäten von Flavanonen .............................................................................................. 14 
2.1.1 Naringeninderivate Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallylnaringenin (10) ....... 14 
2.1.2 Euchrenon A7 (11) ............................................................................................................................. 16 
2.1.3 Glabrol (12) .......................................................................................................................................... 17 
2.2 Synthetischer Zugang zu chiralen Flavanonen ................................................................. 18 
2.2.1 MITSUNOBU-Inversion ........................................................................................................................ 19 
2.2.2 Intramolekulare, konjugierte Oxa-MICHAEL-Additionen .................................................... 20 
2.2.3 Intermolekulare, konjugierte Addition ..................................................................................... 22 
2.2.4 Racematspaltung ................................................................................................................................ 23 
2.3 Racematspaltung via Asymmetrische Transferhydrierung ......................................... 25 
2.3.1 Grundlagen zur stereoselektiven Hydrierung von Arylketonen .................................... 25 
2.3.2 Enantioselektive Hydrierung von Flavanonen ...................................................................... 28 
3 Racemische Synthesen ................................................................................ 33 
3.1 Lonchocarpol A (9)...................................................................................................................... 33 
3.1.1 Bisherige synthetische Arbeiten .................................................................................................. 33 
3.1.2 Grundlagen zur Synthesestrategie .............................................................................................. 34 
3.1.3 Erste Syntheseroute zum Lonchocarpol A (9) ....................................................................... 36 
3.1.4 Reaktionen zur Route 1 Lonchocarpol A (9) .......................................................................... 36 
3.1.4.1 Darstellung von 8-Prenylnaringenindiacetat 46 ............................................................. 36 
3.1.4.2 O-Allylierung vom Flavanon 46 .............................................................................................. 38 
3.1.4.3 Deacetylierung des Allylethers 87 ......................................................................................... 39 
3.1.4.4 CLAISEN-Umlagerung von 92 ..................................................................................................... 40 
3.1.4.5 Kreuzmetathese zum Lonchocarpol A (9) .......................................................................... 41 
3.1.5 Zweite Syntheseroute zum Lonchocarpol A (9) .................................................................... 42 
3.1.5.1 Grundlagen zur Lehm-katalysierten Allylverschiebung ............................................... 42 
3.1.6 Reaktionen zur Route 2 Lonchocarpol A (9) .......................................................................... 44 
3.1.6.1 Synthese von 5-O,8-Diprenylnaringenindiacetat 99 ...................................................... 44 
3.1.6.2 Darstellung von 6,8-Diprenylnaringenindiacetat 89 ..................................................... 45 
3.1.6.3 Umesterung zum Flavanon 100 .............................................................................................. 46 
3.1.6.4 [1,3]-Prenylverschiebung zum Lonchocarpol A (9) ....................................................... 46 
3.1.7 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 47 
          
 
 
3.2 6-Dimethylallylnaringenin (10) ............................................................................................. 48 
3.2.1 Bisherige Arbeiten zur Darstellung von 10............................................................................. 48 
3.2.2 Syntheseroute ...................................................................................................................................... 49 
3.2.3 Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (10) ................................................................. 50 
3.2.3.1 Entschützung von 5-O-Prenylnaringenindiacetat (81) ................................................. 50 
3.2.3.2 Sigmatrope Umlagerung von 103 zu 6-Dimethylallylnaringenin (10) .................. 50 
3.2.3.3 [1,3]-Verschiebung versus [3,3]-Umlagerung ................................................................... 52 
3.2.4 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 54 
3.3 Euchrenon A7 (11) ....................................................................................................................... 55 
3.3.1 Bisherige synthetische Arbeiten .................................................................................................. 55 
3.3.2 Vorbetrachtung zur Prenylierung ............................................................................................... 56 
3.3.2.1 Direkte Prenylierung ................................................................................................................... 56 
3.3.2.2 Umlagerung/Metathese-Sequenz ........................................................................................... 57 
3.3.2.3 Lehm-katalysierte Prenylverschiebung ............................................................................... 58 
3.3.2.4 [3,3]-Umlagerung .......................................................................................................................... 59 
3.3.3 Retrosynthese von Euchrenon A7 (11) ..................................................................................... 63 
3.3.4 Synthetische Arbeiten zum Euchrenon A7 (11) .................................................................... 64 
3.3.4.1 Einführung der beiden MOM-Ether ....................................................................................... 64 
3.3.4.2 Verknüpfung der Keton- und Aldehydkomponenten zum Chalkon 136 ............... 64 
3.3.4.3 Cyclisierung zum Flavanon 138 .............................................................................................. 65 
3.3.4.4 Deblockierung zum Naturstoff 11 .......................................................................................... 66 
3.3.5 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 67 
3.3.6 Synthesen der Euchrenon A7-Derivate für die ATH ............................................................. 68 
3.3.6.1 Darstellung des Tri-MOM-Ethers 112 .................................................................................. 68 
3.3.6.2 Darstellung von 140 .................................................................................................................... 68 
3.3.6.3 Synthese des Triesters 141 ....................................................................................................... 69 
3.4 Glabrol ............................................................................................................................................. 70 
3.4.1 Bisherige synthetische Arbeiten zum Glabrol (12) ............................................................. 70 
3.4.2 Retrosynthese von Glabrol (12) .................................................................................................. 71 
3.4.3 Darstellung von Glabrol (12) ........................................................................................................ 71 
3.4.3.1 Synthese von Liquiritigenin (148) ......................................................................................... 71 
3.4.3.2 Einführung der Allyleinheiten ................................................................................................. 72 
          
 
 
3.4.3.3 Umlagerung zum Glabrol (12) ................................................................................................. 72 
3.4.4 Darstellung des Racematspaltungsprecursors 150 ............................................................ 73 
3.4.5 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 74 
4 Synthetische Arbeiten zur Racematspaltung ...................................... 75 
4.1 Vorbetrachtung ............................................................................................................................ 75 
4.2 Naringeninderivate 9 und 10 .................................................................................................. 78 
4.2.1 Arbeiten zum (S)- und (R)-Lonchocarpol A (9) ..................................................................... 78 
4.2.2 Studien zum (S)- und (R)-6-Dimethylallylnaringenin (10) .............................................. 79 
4.3 Arbeiten zur Racematspaltung der Glabrolderivate ...................................................... 81 
4.4 Asymmetrische Reduktion der Euchrenon A7-Derivate ................................................ 84 
4.5 Zusammenfassung....................................................................................................................... 86 
5 Enantioselektive Synthesen der Naturstoffe ....................................... 87 
5.1 Lonchocarpol A ((R)- bzw. (S)-9) ........................................................................................... 87 
5.1.1 Reoxidation zum (R)-Flavanon (R)-99 ..................................................................................... 87 
5.1.2 Umesterung zu den Prenylethern (S)- und (R)-100 ........................................................... 88 
5.1.3 [1,3]-Verschiebung zu (S)- und (R)-Lonchocarpol A (9) ................................................... 89 
5.1.4 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 90 
5.2 (R)- und (S)-6-Dimethylallylnaringenin ((R)- bzw. (S)-10) .......................................... 92 
5.2.1 Oxidation des chiralen Flavanols (R,R)-154 .......................................................................... 92 
5.2.2 Umesterung der Diacetate (R)- und (S)-81 ............................................................................ 92 
5.2.3 Sigmatrope Umlagerung zu (S)- und (R)-6-Dimethylallylnaringenin ((S)- bzw. (R)-
10) .................................................................................................................................................................... 95 
5.2.4 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 96 
5.3 (S)- und (R)-Glabrol ((S)- bzw. (R)-12) ................................................................................ 97 
5.3.1 Darstellung des (R)-Diacetats (R)-150 ..................................................................................... 97 
5.3.2 Deblockierungen zum (S)- und (R)-Glabrol ((S)- und (R)-12) ....................................... 98 
5.3.3 Zusammenfassung ............................................................................................................................. 99 
6 Biologische Untersuchungen an 6-Dimethylallylnaringenin (10), 
6-Allylnaringenin (164) und Naringenin (8) ............................................. 100 
6.1 Einleitung ..................................................................................................................................... 100 
6.1.1 Synthese von 6-Allylnaringenin 164 ...................................................................................... 100 
6.2 Biologische Untersuchungen ................................................................................................. 102 
6.2.1 Woundhealing-Test ........................................................................................................................ 102 
6.2.2 Änderungen in der Morphologie von HL-60 Zellen .......................................................... 103 
6.2.3 Einfluss auf die Myosin-2 ATPase-Aktivität ......................................................................... 105 
          
 
 
6.2.4 Interaktion mit Aktin ..................................................................................................................... 106 
6.2.5 Cytotoxizitätstest an MDA-MB-231 Zellen ........................................................................... 107 
7 Zusammenfassung ...................................................................................... 108 
7.1 Racemische Synthesen der Naturstoffe ............................................................................. 109 
7.1.1 Naringeninderivate Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallylnaringenin (10) .... 109 
7.1.2 Euchrenon A7 (11) .......................................................................................................................... 111 
7.1.3 Glabrol (12) ....................................................................................................................................... 112 
7.2 Racematspaltungen der Flavanone..................................................................................... 112 
7.3 Enantioselektive Synthesen der Flavanone ..................................................................... 114 
7.3.1 (S)- und (R)-Lonchocarpol A sowie (S)- und (R)-6-Dimethylallylnaringenin ........ 114 
7.3.2 (S)- bzw. (R)-Glabrol ...................................................................................................................... 116 
8 Experimenteller Teil .................................................................................. 117 
8.1 Verfahren...................................................................................................................................... 117 
8.2 Sonstiges ....................................................................................................................................... 119 
8.3 Racemische Synthese von Lonchocarpol A (9) ............................................................... 120 
8.3.1 Acetylierung von Naringenin (8) .............................................................................................. 120 
8.3.2 O-Prenylierung via MITSUNOBU-Reaktion – 81 .................................................................... 121 
8.3.3 Domino-CLAISEN-COPE-Umlagerung an 81 ............................................................................ 123 
8.3.4 O-Allylierung von 46 via MITSUNOBU-Reaktion ................................................................... 124 
8.3.5 Basenvermittelte Deblockierung von 87 .............................................................................. 126 
8.3.6 CLAISEN-Umlagerung von 92 ....................................................................................................... 128 
8.3.7 O-Prenylierung von 46 via MITSUNOBU-Reaktion ............................................................... 131 
8.3.8 Lehm-katalysierte [1,3]-Verschiebung .................................................................................. 133 
8.3.9 [1,3]-Prenylverschiebung zu 89 ............................................................................................... 133 
8.3.10 Deblockierung von 99 ................................................................................................................... 135 
8.3.11 [1,3]-Prenylverschiebung zum Lonchocarpol A (9) ......................................................... 136 
8.4 Racemische Synthese von 6-Dimethylallylnaringenin (10) ....................................... 139 
8.4.1 Basenvermittelte Deblockierung zu 103 .............................................................................. 139 
8.4.2 Montmorillonit-vermittelte sigmatrope [3,3]-Umlagerung .......................................... 140 
8.4.3 [3,3]-Umlagerung zu 6-Dimethylallylnaringenin (10) .................................................... 141 
8.5 Darstellung des Allylierungsreagenzes tert-131 ........................................................... 142 
8.6 Racemische Synthese von Euchrenon A7 (11) ................................................................. 144 
8.6.1 para-Allylierung von 2,4-Dihydroxyacetophenon (107) ............................................... 144 
8.6.2 Thermische Umlagerung von 133 ........................................................................................... 145 
8.6.3 Doppelte Alkylierung von 2,4-Dihydroxybenzaldehyd (137) ...................................... 147 
8.6.4 CLAISEN-Kondensation von 133 und 110 .............................................................................. 149 
          
 
 
8.6.5 Cyclisierung von 136 ..................................................................................................................... 150 
8.6.6 Cyclisierung von 139 ..................................................................................................................... 153 
8.6.7 Entschützen von 138 zu Euchrenon A7 (11) ....................................................................... 155 
8.7 Synthesen der Racematspaltungsprekursoren .............................................................. 157 
8.7.1 Einführung der MOM-Schutzgruppe ....................................................................................... 157 
8.7.2 Einführung der Acetylschutzgruppe – 140 .......................................................................... 158 
8.7.3 Dreifache Acetylgruppeneinführung – 141 ......................................................................... 160 
8.8 Racemische Synthese von Glabrol (12) ............................................................................. 162 
8.8.1 Synthese von Liquiritigenin (148) .......................................................................................... 162 
8.8.2 Doppelte Allylierung von Liquiritigenin (148) .................................................................. 163 
8.8.3 [3,3]-Allylumlagerung von 147 zum Glabrol (12) ............................................................ 165 
8.8.4 Darstellung des Racematspaltungsprekursors 150 ......................................................... 166 
8.9 Racemische Reduktionen ....................................................................................................... 169 
8.9.1 Racemische Reduktionen mit NaBH4 ...................................................................................... 169 
8.9.2 Reduktion von 99............................................................................................................................ 169 
8.9.3 Reduktion von 81............................................................................................................................ 171 
8.9.4 Reduktion von 147 ......................................................................................................................... 172 
8.9.5 Reduktion von 150 ......................................................................................................................... 174 
8.9.6 Reduktion von 112 ......................................................................................................................... 176 
8.9.7 Reduktion von 140 ......................................................................................................................... 177 
8.9.8 Reduktion von 141 ......................................................................................................................... 179 
8.10 Racematspaltungen .............................................................................................................. 181 
8.10.1 Asymmetrische Transferhydrierung ...................................................................................... 181 
8.10.2 Lonchocarpol A-Derivat 99 ......................................................................................................... 181 
8.10.3 6-Dimethylallylnaringenin-Derivat 81 .................................................................................. 183 
8.10.4 Glabrol-Derivat 147 ....................................................................................................................... 185 
8.10.5 Glabrol-Derivat 150 ....................................................................................................................... 186 
8.10.6 Euchrenon A7-Derivat 112 .......................................................................................................... 188 
8.10.7 Euchrenon A7-Derivat 140 .......................................................................................................... 189 
8.10.8 Euchrenon A7-Derivat 141 .......................................................................................................... 191 
8.11 Reoxidation der cis-Diole ................................................................................................... 193 
8.11.1 Oxidation mit TPAP/NMO ........................................................................................................... 193 
8.11.2 Oxidation zu (R)-99 ....................................................................................................................... 193 
8.11.3 Oxidation zu (R)-81 ....................................................................................................................... 194 
8.11.4 Oxidation zu (R)-150 .................................................................................................................... 195 
8.12 Deacetylierung mit VERKADE‘s Base (160) .................................................................... 196 
8.12.1 Basisch katalysierte Deblockierung ........................................................................................ 196 
          
 
 
8.12.2 Deblockierung von (S)-99 ........................................................................................................... 196 
8.12.3 Deacetylierung von (R)-100 ...................................................................................................... 197 
8.12.4 Deacetylierung von (S)-81 .......................................................................................................... 198 
8.13 Deblockierungen mit NaBO3·4 H2O ................................................................................. 200 
8.13.1 NaBO3·4 H2O vermittelte Deblockierung .............................................................................. 200 
8.13.2 Deacetylierung von (S)-81 .......................................................................................................... 200 
8.13.3 Schutzgruppenabspaltung von (R)-81 .................................................................................. 201 
8.13.4 (S)-Glabrol ((S)-12) ....................................................................................................................... 202 
8.13.5 (R)-Glabrol ((R)-12) ...................................................................................................................... 203 
8.14 Prenylverschiebung zu (S)- bzw. (R)- Lonchocarpol A (9) ..................................... 204 
8.14.1 (S)-Lonchocarpol A ((S)-9) ......................................................................................................... 204 
8.14.2 (R)-Lonchocarpol A ((R)-9) ........................................................................................................ 205 
8.15 [3,3]-Umlagerung zu (S)- bzw. (R)- 6-Dimethylallylnaringenin (10) ................. 206 
8.15.1 (S)-6-Dimethylallylnaringenin ((S)-10) ................................................................................ 206 
8.15.2 (R)-6-Dimethylallylnaringenin((R)-10) ................................................................................ 207 
8.16 Racemische Synthese von 6-Allylnaringenin (164) .................................................. 207 
8.16.1 O-Allylierung von 86 ...................................................................................................................... 207 
8.16.2 Eu(fod)3-katalysierte Umlagerung zu 83 .............................................................................. 210 
8.16.3 Umesterung von 83 ........................................................................................................................ 211 
9 Abkürzungsverzeichnins: ........................................................................ 213 
















Die Naturstoffklasse der Flavonoide ist ebenso weitreichend wie vielschichtig. Flavonoide zählen 
zu den pflanzlichen Sekundärmetaboliten und umfassen über 8000 verschiedene Verbindungen. 
Der Ursprung des Namens ist historisch begründet. In den zum Gelb-Färben eingesetzten Rinden 
und Hölzern fanden sich konstitutionell ähnliche Polyphenole, welche mit der 
Gruppenbezeichnung Flavone (lat.: flavus = gelb) versehen wurden. Als Forscher auch in 
anderen Pflanzen Inhaltsstoffe mit demselben chemischen Aufbau fanden, bezeichnete man die 
gesamte Naturstoffgruppe als Flavonoide.[1] Die Grundstruktur besteht aus zwei aromatischen 





Das Flavan (1) stellt das einfachste Flavonoid dar. Abbildung 1 zeigt, wie die Untergruppen 
durch das Substitutionsmuster des zentralen Ringes definiert werden. Die Unterteilung 
beschreibt jedoch nicht nur die chemischen Differenzen, der Grad der Oxidation am C-Ring 
beeinflusst auch die physikalischen Eigenschaften.  
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf den Flavanonen. Diese Untergruppe ist wie alle Flavonoide nur 
in Pflanzen zu finden. Der Aspekt, dass es sich bei dieser Naturstoffklasse um 
Sekundärmetabolite handelt, ist in vielerlei Hinsicht interessant. Anders als die 
Primärmetabolite werden sie nicht im Energiestoffwechsel, d.h. dem abbauenden oder 
aufbauenden Pflanzenstoffwechsel, produziert. Sie sind damit also nicht lebensnotwendig. Es 
wird angenommen, dass diese sekundären Pflanzenstoffe aufgrund von Interaktionen der 
Pflanze mit ihrer direkten Umwelt gebildet werden. Demnach haben sie eine spezifische 
Aufgabe, welche verschiedenste Formen annehmen kann. So finden die Flavanone als chemische 
Abwehrstoffe gegen Fressfeinde oder aber als Farb- und Aromastoffe für Pollenverbreiter und 




Früchtefresser ihren Einsatz. Solche bioaktiven Moleküle sind für uns Menschen von 






Ein bekannter Vertreter ist das Naringin (7). Das in Abbildung 2 gezeigte Flavanon findet man 
vor allem in Zitrusfrüchten wie der Grapefruit oder der Pomelo. Es ist für deren bitteren 
Geschmack verantwortlich. Im Körper werden durch enzymatische Metabolisierung beide 
Zuckermoleküle abgespalten und das Aglykon Naringenin (8) freigesetzt. Setzt man nun das 
Vorkommen der Flavanone als Teil der sekundären Pflanzenstoffe in unserer Nahrung mit deren 
Bioaktivität in den Kontext, versteht man das vorherrschende Interesse an der Erforschung 
solcher Substanzen. So wurde angenommen, dass Naringin (7) für die Inhibierung des so 
genannten First-Pass-Effektes verantwortlich ist. Dieser Effekt beschreibt die Verstoffwechslung 
bestimmter Arzneimittel bei der ersten Passage durch die Leber. Durch eine effektive Hemmung 
solcher Stoffwechselenzyme – einem Enzym der Cytochrom P450 3A zugeordneten Unterfamilie 
mit der Kennung CYP3A – könnte folglich die Dosis der Medikamente herabgesetzt werden. 
Zwar wurde aufgezeigt, dass Naringin (7) nicht allein für die Hemmung solcher Enzyme 
verantwortlich ist, aber die mögliche Aktivität vom Naringenin (8) wurde nicht 
ausgeschlossen.[2] Generell wurde die inhibierende Wirkung von Grapefruitsaft auf das CYP3A-
Enzym aber kürzlich bestätigt.[3] Dieses Beispiel macht einmal mehr deutlich, dass unsere 
Nahrung zum Teil auch pharmakologischen Einfluss auf unser Leben hat und begründet das 
enorme Interesse an den Flavanonen.   





Um die biologischen Aktivitäten genauer zu untersuchen und verstehen zu können, werden 
diese Naturstoffe für in vivo und in vitro Tests benötigt. Neben der direkten Gewinnung aus den 
jeweiligen Pflanzen ist deren Synthese meist die effizientere Alternative. Zum Einen sind somit 
verschiedenste Derivatisierungen möglich und zum Anderen ist mit einem zielgerichteten 
chemischen Aufbau die Stereochemie der Moleküle kontrollierbar. Bei Untersuchungen zur 
Struktur-Wirkungs-Beziehung ist es von Interesse, ob ein enantiomerenreines Molekül im 





Im Fokus der vorliegenden Arbeit steht die Synthese der Naringeninderivate Lonchocarpol A (9) 
und 6-Dimethylallylnaringenin (6-Dimethylallylnaringenin, 10), sowie der Flavanone Euchrenon 
A7 (11) und Glabrol (12) (Abb. 3). Neben einer Prenyl- bzw. Isoprenyleinheiten besitzen alle 
Verbindungen ein stereogenes Zentrum in 2-Position. Für den asymmetrischen Aufbau des 
Flavanongrundgerüstes findet man in der Literatur zahlreiche Ansätze.[4]  
  





2.1 Bioaktivitäten von Flavanonen 
Für einen Forscher in der Naturstoffchemie sind die Wirkungen bzw. die biologischen Effekte 
von Molekülen von besonderem Interesse. Speziell für den Synthetiker sind diese meist Anreiz 
und Motivation gleichermaßen. Das gilt speziell für Flavanone, da sie meist eine breite Palette an 
Bioaktivitäten besitzen.  
 
2.1.1 Naringeninderivate Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallyl-
naringenin (10) 
Ursprünglich galt das 6,8-Diprenylnaringenin (9) bis zum Jahr 1987 nicht als Naturstoff. Die 
Gruppe um GRUPTA veröffentlichte schon 1978 die Synthese von racemischem Lonchocar- 
pol A (9) als Zwischenprodukt bei ihrer racemischen Synthese von Lupinifolin ((S)-13).[5-7] Erst 
später veröffentlichten WANDJI et al. und WIEMER et al. zeitgleich die Entdeckung von 





Das in Abbildung 4 dargestellte Naringeninderivat (S)-9 besitzt in 6- und 8-Position zwei 
Prenyleinheiten am A-Ring und die (S)-Konfiguration am stereogenen Zentrum. Neben dem 
Vorkommen in Korallenbäumen (Erythrina senegalensis DC, Senegalensein) und 
Schmetterlingsblütlern (Lonchocarpus minimiflorus, Lonchocarpol A) wurde das Molekül auch in 
verschiedenen anderen Pflanzen nachgewiesen.[10-21] Die pharmakologischen 
Anwendungsmöglichkeiten sind bei Lonchocarpol A (9) vielfältig, da es eine hohe Bandbreite an 
Bioaktivitäten aufweist. Die antibakterielle[22] und antimikrobielle[13] Wirkung der Flavanone ist 
nicht überraschend, da sie meist für solche Aufgaben von den Pflanzen generiert werden. Für 
den Menschen wirklich relevant werden die Bioaktivitäten erst, wenn damit pharmakologische 
Effekte einhergehen. Die Gruppe um KINGHORN zeigte die hohe inhibierende Wirkung gegenüber 
der Cyclooxygenase-1 und -2 (COX-1 und -2).[14] Interessanterweise wäre somit ein Einsatz als 
nichtsteroidales Antirheumatikum denkbar, da sogenannte COX-Hemmer einen Rückgang der 
Entzündung und Reduktion von Schmerzen fördern.[23] Auch WU et al. konnten die 
antiphlogistischen Eigenschaften von Lonchocarpol A (9) bestätigen.[10] Auf der Suche nach 




einem neuen Wirkstoff im Kampf gegen Malaria, speziell dem medikamentenresistenten  
Stamm (K1) Plasmodium falciparum, zeigte das Lonchocarpol A (9) in vitro den stärksten Effekt 
mit einer IC50 = 1.6 µg/ml und das bei einer Cytotoxizitätskonzentration von 12 µg/ml.[24] 
Weiterhin deuten die Ergebnisse von YAMADA et al. darauf hin, dass die Prenylgruppen einen 
entscheidenden Einfluss auf die Aktivität gegenüber dem Malariastamm haben. Selbiges wird 
auch bei der HIV-hemmenden Wirkung vermutet. Die Mitarbeiter um BOYD isolierten 
Lonchocarpol A (9) neben fünf anderen Flavonoiden aus der Pflanze Monotes africanus. Dabei 
war bei drei Verbindungen das 6,8-Diprenylmuster am A-Ring vorhanden. Genau diese 
Substanzen zeigten ebenfalls Aktivität im anti-HIV-Screening.[15] Um die anticancerogene 
Wirkung von Inhaltsstoffen unserer Nahrung zu untersuchen, ist es üblich die Hemmung der 
Chinonreduktase zu untersuchen. Es zeigte sich, dass die prenylierten offenkettigen Vertreter, 
die Chalkone, einen höheren inhibierenden Effekt besitzen als die prenylierten Flavanone. 
Wiederum wurde jedoch ersichtlich, dass eine Prenyl- oder Geranylsubstitution, egal ob Chalkon 
oder Flavanon, entscheidend für die Hemmung ist.[25] Im Jahre 2005 konnte die Gruppe um 
BOLTON dies für Lonchocarpol A (9) bestätigen.[26]  
 
KINGHORN et al. fanden im Jahre 1997 bei der Suche nach neuen Antineoplastika mehrere 
Flavanone in den Blättern der Baumes Monotes engleri.[27] Solche Medikamente werden im 
Kampf gegen Geschwülste und Gewebewucherungen eingesetzt, wie zum Beispiel in der 
Chemotherapie. Die isolierten Verbindungen zeigten interessante Cytotoxizitätsaktivitäten bei 





Eine dieser Verbindungen war das Flavanon (S)-10 (Abb. 5). Statt einer Prenyleinheit trägt es 
eine dimethylierte Allylgruppe in der 6-Position. Wie für Naringeninderivate üblich, besitzt es an 
C-2 eine (S)-Konfiguration. Durch die Kooperation von METZ mit den Gruppen um VOLLMER und 
GUTZEIT konnten viele interessante Untersuchungen bezüglich der östrogenen Eigenschaften von 
6-Dimethylallylnaringenin (10) durchgeführt werden.[28-37] Auch IVELL et al. haben mit ihrem 
Testsystem nachgewiesen, dass sich neben prenyliertem Naringenin auch das 6-
Dimethylallylnaringenin (10) im Körper wie ein Rezeptoragonist verhält.[38] Dabei kommt es zu 




einer höheren Wechselwirkung mit dem Östrogenrezeptor ER-α und zu einer geringeren 
Affinität zu ER-β.  
 
2.1.2 Euchrenon A7 (11) 
Das Euchrenon A7 (11) wurde erstmals von den Mitarbeitern um CHEN aus der Euchresta 
horsfieldii, einem Hülsenfrüchtler aus Thailand, isoliert.[39] Das Flavanon 11 besitzt eine 
Prenyleinheit in der 8-Position. Wie das Naringenin (8) hat die Verbindung 11 drei 
Hydroxygruppen. Jedoch fehlt eine OH-Gruppe in der 5-Position und damit ist keine 





Das Molekül 11 besitzt eine interessante inhibierende Aktivität gegenüber Aromatase.[40] Dieses 
Enzym sorgt für die Bildung von Östradiol aus dem Sexualhormon Testosteron.[41] 
Aromatasehemmer werden unter anderem in der Therapie zur Bekämpfung von Brustkrebs 
eingesetzt, da diese Art von Krebs auf das Enzym für das Wachstum angewiesen ist.[42] Bei der 
Suche nach neuen iNOS-Hemmern wurden aus dem Baum Artocarpus communis verschiedene 
Verbindungen extrahiert. Das Kürzel iNOS steht hierbei für induzierbare Stickstoffmonoxid-
Synthase. Bei anschließenden Untersuchungen stellte sich das in der Pflanze vorkommende 
Euchrenon A7 (11) als ein potentieller Kandidat heraus.[43] Hemmstoffe sind interessant, da das 
Signalmolekül NO unter anderem eine entscheidende Rolle bei Erkrankungen im menschlichen 
Körper einnimmt.[44] Die jüngste Veröffentlichung bezüglich der Bioaktivität vom Flavanon 11 
stammt von der Gruppe um ZHANG.[45] Sie untersuchte die Extrakte von Maulbeerbaumblättern 
und testete die Inhaltsstoffe auf ihre Aktivität gegenüber α-Glycosidase und Tyrosinase. Die in 
der Verdauung wichtigen Glycosidasen gehören zur Klasse der Hydrolasen und katalysieren die 
Freisetzung von Monosacchariden bei der Metabolisierung von Kohlenhydraten. Somit hilft eine 
Blockierung solcher Enzyme, den Blutzuckerspiegel zu kontrollieren und Schwankungen zu 
verhindern.[46-47] Tyrosinaseinhibitoren verhindern das Braunwerden von Lebensmitteln.[48] Das 
Euchrenon A7 (11) zeigte ein hohes Maß an Inhibitoraktivität gegenüber beiden Enzymen.[45]   




2.1.3 Glabrol (12) 
Glabrol (12) besitzt im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Flavanonen eine Prenyleinheit an 
beiden aromatischen Ringen, jeweils in ortho-Position zur Hydroxygruppe (Abb. 7). Es wurde 
erstmals 1976 von Mitarbeitern um SHIBATA aus den Wurzeln der Glycyrrhiza glabra L. 
isoliert.[49] Die Pflanze ist im deutschsprachigen Raum als Süßholz oder Lakritze bekannt. Da die 
Wurzeln schon seit jeher als Medizin eingesetzt wurden, ist das besondere Interesse an den 
Inhaltsstoffen gut nachvollziehbar.[50-51] Neben dem Vorkommen in Süßholz ist es auch in 





Die Verbindung 12 besitzt neben antimikrobiellen[65] auch antioxidative Effekte.[66-67] Des 
Weiteren wurden interessante Untersuchungen bezüglich der Verwendung für 
pharmakologische Zwecke unternommen. Das Glabrol (12) besitzt einige aufregende 
Eigenschaften. So konnte die Gruppe um QUINN nachweisen, dass es zu der kleinen Gruppe von 
ICMT-Inhibitoren gehört.[52] Die Isoprenylcystein-Carboxylmethyltransferase (ICMT) gilt als ein 
wichtiges Zielenzym zur Bekämpfung von Krebs.[68-70] Aktuelle Veröffentlichungen beschreiben 
das Flavanon 12 auch als potentiellen Wirkstoff gegen Fettleibigkeit und Diabetes.[71-72] Zu den 
weiteren Bioaktivitäten zählen die inhibierenden Effekte auf die Cholesterol-Acyltransferase[73] 
und die Diacylglycerol-Acyltransferase.[74] 
 
  




2.2 Synthetischer Zugang zu chiralen Flavanonen 
Es ist ersichtlich, dass der asymmetrische Zugang zu einem solchen Grundgerüst mehrere 
Herangehensweisen ermöglicht. Die Position des stereogenen Zentrums schränkt jedoch durch 
eine mögliche basenvermittelte Racemisierung (Abb. 8) das Spektrum an präparativen 





In den letzten Jahren haben sich dennoch einige Strategien etabliert, welche im Folgenden 
vorgestellt und anhand von Beispielen erörtert werden. Generell lassen sich die Ansätze in vier 
Kategorien unterteilen: 1) MITSUNOBU-Inversion, 2) intra- bzw. 3) intermolekulare konjugierte 





Abbildung 8 Basenvermitelte Ringöffnung 





Die Arbeitsgruppe um HODGETTS nutzte zum Aufbau des chiralen 2-Phenylchromanons (S)-2 die 
intermolekulare MITSUNOBU-Reaktion (Abb. 10). Ausgehend von 2-Bromphenol (22) und dem 
substituierten Propylbenzol (R)-23 erhielt man nach Veretherung den Cyclisierungsvorläufer 
(S)-17. Im zweiten Schritt folgte nach dem Halogen-Metall-Austausch der Ringschluss zum 
Chroman (S)-24. Die anschließende Oxidation zum Flavanon (S)-2 mit Periodsäure und 






Weiterhin untersuchte die Gruppe, inwieweit Substituenten am A-Ring (vgl. Abb. 1) die 
Reaktionssequenz beeinflussen. Es zeigten sich für die getesteten Substitutionsmuster jedoch 
keine schwerwiegenden Veränderungen in den erzielten Ausbeuten.  
Eine interessante intramolekulare Synthese liefert die Arbeitsgruppe um NODA. Ausgehend von 





Nach dessen Deprotonierung mit n-Butyllithium wurde (R)-Styroloxid unter Bildung des Diols 
(R)-16 geöffnet. Die Inversion des stereogenen Zentrums erfolgte vollständig nach der 
Abbildung 10 Enantioselektive Darstellung des Flavanongrundgerüsts nach HODGETTS et al. 




MITSUNOBU-Cyclisierung zu (R)-27. Die Dithianhydrolyse komplettierte die Synthese des 
Flavanons (R)-2 in guten Ausbeuten.[79] Leider ist nicht bekannt, ob sich diese Methode auch für 
höher substituierte Flavanone nutzen lässt.  
Vergleicht man die vorgestellten Synthesen miteinander, so kommt man zu folgenden 
Gemeinsamkeiten: Beide Strategien gehen von einfachen, kommerziell erhältlichen 
Startmolekülen aus. Die Chiralität wird jeweils durch eines der Edukte in das System eingeführt 
und bleibt bei den genannten Reaktionsbedingungen erhalten. Mit verhältnismäßig wenigen 
Reaktionsschritten war durch beide Methoden der Aufbau eines einfachen Flavanons möglich. 
Dahinter verbirgt sich aber auch die Schwäche dieser Strategien. Die Generierung komplexer 
Substitutionsmuster am A- bzw. B-Ring, wie es bei fast allen Flavanonen üblich ist, müsste vor 
dem Chiralitätsaufbau erfolgen. Auch wenn es noch weitere Varianten für inter – bzw. 
intramolekulare MITSUNOBU-Reaktionen zum Aufbau des Flavanongrundgerüstes[80] gibt, 
verdeutlichen die erörterten Beispiele die grundlegende Herangehensweise. 
 
 
2.2.2 Intramolekulare, konjugierte Oxa-MICHAEL-Additionen 
Eine weitere Möglichkeit zur Erzeugung eines stereogenen Zentrums in der 2-Position des 
Flavanons bietet eine asymmetrische intramolekulare 1,4-Addition. Betrachtet man die 
allgemeine Reaktionssequenz zum Aufbau von Flavanonen (Abb. 12), liegt der Ansatz nahe, die 





Die chirale Information muss hierbei von einem externen Reagenz oder Katalysator auf das 
System übertragen werden. Im Folgenden sollen zwei mögliche Optionen vorgestellt und 
diskutiert werden. Die Cyclisierung des Chalkons 18 kann sowohl basen- als auch säure-
vermittelt verlaufen (vgl. Abb. 12). Die Arbeitsgruppe um HINTERMANN fasste diese Idee auf und 
realisierte den Ringschluss mit Hilfe einer chiralen Base (Abb. 13).[81]  
Ausgehend von den Ergebnissen der Gruppe um ISHIKAWA [82-85] wurde der Katalysator Chinin 
(32) in der einfachen Reaktion vom Hydroxychalcon (18) zum Flavanon (R)-2 (vgl. Abb. 12) 
verwendet. Es war jedoch kaum Umsatz zu erkennen. Auch das Produkt zeigte nur kleine 




Enantiomerenüberschüsse. HINTERMANN schlussfolgerte, dass sich diese Methode nicht für einen 
generellen Zugang zu den Flavanonen eignet. Er vermutete, dass dieser durch reaktivere 





Die Arbeitsgruppe hat für ihre Versuche das aus Naringenin (8) synthetisierte  
2´,6´-Dihydroxychalkon (30) verwendet, da bekannt ist, dass die zweite Hydroxyfunktionalität in 
der 6´-Position den Ringschluss beschleunigt.[86-88] In Abbildung 13 ist der Versuch dargestellt, 
welcher das beste Verhältnis aus Umsatz und Enantiomerenüberschuss verbindet. Die 
Vermutung, dass ein reaktiveres Chalkon die Reaktion mit der chiralen Base beschleunigt, hat 
sich also bestätigt. 
Eine weitere intramolekulare Variante ist die katalysierte Oxa-MICHAEL-Addition von FENG et 
al.[89] Im Gegensatz zur vorherigen Reaktion wird hier ein zusätzlich aktiviertes α,β-ungesättiges 





Der tert-Butylester an 19 sorgt zum Einen für eine zusätzliche Verringerung der 
Elektronendichte und somit zu erhöhter Elektrophilie gegenüber Phenolen. Zum Anderen 
können beide Carbonylsauerstoffatome aufgrund ihrer lokalen Anordnung die verwendete 
Lewis-Säure chelatisieren. Beim Angriff der Hydroxyfunktionalität schirmt der am Molekül 
gebundene chirale Komplex eine enantiotope Seite ab und es kommt zur Ausbildung des 
stereogenen Zentrums an C2. Neben einer Variation der Substituenten am A-Ring wurde auch 
der Einfluss verschiedener Reste am B-Ring untersucht. Generell waren die Ausbeuten sehr gut 
und es zeigte sich, dass elektronenziehende Substituenten leicht bessere 
Enantiomerenüberschüsse lieferten. Andere Methoden zur intramolekularen konjugierten 
Abbildung 13 Intramolekulare, Chinin-vermittelte konjugierte Addition  




Addition arbeiteten meist unter metallfreien Bedingungen.[75, 90-92] Das Zusammenspiel von 
Ausbeute und Selektivität ist bei diesen Varianten aber nicht so gut. Obwohl diese Strategien 
einen raschen und effizienten Zugang zum Flavanongrundgerüst ermöglichen, konnte bisher 
noch nicht gezeigt werden, inwieweit zusätzliche Sauerstoffsubstituenten am A- bzw. B-Ring die 
Cyclisierung beeinflussen. Somit ist nicht geklärt, ob sich diese Methoden zum Aufbau 
komplexer Flavanone eignen.  
 
2.2.3 Intermolekulare, konjugierte Addition 
Unter dem Gesichtspunkt, eine geeignete Syntheseroute zur Darstellung enantiomerenreiner 
Flavanone zu finden, wird nun die Methode der intermolekularen 1,4-Addition vorgestellt. Im 
ersten Beispiel verläuft der asymmetrische Angriff unter Substratinduktion. SOLLADIÉ et al. 
verwendeten hierbei chirale Sulfoxide, welche, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, Lewis-





Die Grignard-Addition zwischen dem α,β-ungesättigten Keton 33 und Phenylmagnesiumbromid 
ergab drei Diastereomere, wobei sich nur das gezeigte Produkt (R)-34 einziges 
chromatographisch als isolieren ließ. Die Gruppe um SOLLADIÉ konnte nicht bestimmen ob es 
sich um ein cis- oder trans-Isomer handelt. Aufgrund seiner Instabilität wurde die 
Desulfurierung umgehend angeschlossen. Das Flavanon (R)-35 konnte über zwei Stufen in 
mäßigen Ausbeuten aufgebaut werden.  
 
Anders als bei der Substratlenkung kann mit geeigneten Katalysatorsystemen ein breiteres Feld 
an Verbindungen bearbeitet werden. Da hier die Möglichkeiten der Optimierung und Anpassung 
vielfältiger sind, ist es nur natürlich, dass mit solchen Systemen exzellente Selektivitäten 
erreicht werden können. Ein interessantes Beispiel dafür lieferte die Arbeitsgruppe um 
KORENAGA. Aufbauend auf ihre Ergebnisse zur asymmetrischen 1,4-Addition[94] haben sie eine 
effiziente Synthese zum Naturstoff (S)-Pinostrobin ((S)-40) erarbeitet (Abb. 16).[95] 
 







Nach dem Aufbau des Chromenons 38 kam es zur rhodiumvermittelten enantioselektiven  
1,4-Addition an das α,β-ungesättigte Keton. Hervorzuheben ist der Fakt, dass durch einen 
Austausch der Liganden am Katalysator auch das andere, unnatürliche Enantiomer zugänglich 
wird. Neben KORENAGA et al. hat auch die Gruppe um HODGETTS (S)-Pinostrobin ((S)-40) 
erfolgreich synthetisiert (vgl. Kapitel 2.1.1.).[96] Als eines der wenigen natürlichen Flavanone 





Die vierte Strategie zur enantiomerenreinen Flavanondarstellung beinhaltet die Nutzung einer 
Racematspaltung. Dabei werden die in gleichen Teilen vorliegenden Enantiomere separiert. 
Unter der Zuhilfenahme von chiralen Säulenmaterialien kann eine Trennung chromatographisch 
erfolgen. Die Bedingungen solcher Reinigungen müssen jedoch auf die jeweilige Verbindung 
angepasst und optimiert werden. Die maximale Ausbeute des favorisierten Enantiomers liegt 
dabei nur bei 50 %. Trotzdessen überwiegt der Fakt der ökonomischen Effizienz. Eine 
racemische Synthese und damit der Ausgangstoff sind in der Regel viel günstiger als eine 
enantioselektive Darstellung. Das macht den entscheidenden Vorteil dieser Methode aus. Ab 
einer bestimmten Substanzmenge gestaltet sich die Trennung mit geeigneten Säulen als 
schwierig. Hier ist es sinnvoll, eine chemische Transformation vorzuschalten, um die 
Differenzierung der beiden Enantiomere zu vereinfachen. Bei den Flavanonen bietet sich 
besonders eine Umwandlung der Carbonylfunktionalität in Nachbarschaft zum chiralen Zentrum 
an. COREY und MITRA blockierten zu diesem Zweck das Keton 2 mit dem chiralen (+)-2,3-
Butandithiol (S,S)-41.[97] Die beiden diastereomeren Thioketale (S)-42 bzw. (R)-42 konnten 
dann durch mehrfache Umkristallisation getrennt werden (Abb. 17). 







Die Generierung der Dithiolane (S,S,S)-42 bzw. (S,S,R)-42 mit dem Dithiol (S,S)-41 verlief 
quantitativ. Nach anschließender Hydrolyse zum Keton konnte das enantiomerenreine Flavanon 
(S)-2 gewonnen werden. Bei dieser Methode nutzte man die unterschiedlichen physikalischen 
Eigenschaften der beiden Diastereomere 42 aus.  
Eine elegantere Option bietet die kinetische Racematspaltung. Mit geeigneten Reagenzien wird 
dabei nur ein Enantiomer chemisch transformiert. Mit Hilfe spezieller Enzyme wurden erste 
Racematspaltungsversuche durchgeführt wurden. Die Arbeitsgruppe um KASAHARA hatte erste 





Lipasen gehören zur Kategorie der Esterasen und spalten freie Fettsäuren von Lipiden. Das 
Flavanon 2 wurde zunächst durch eine Hydrierung des Ketons in das racemische cis-Flavanol 
(45) überführt. Ursprünglich sollte die Lipase nur ein Enantiomer mit einer Acetylschutzgruppe 
versehen. Der entstandene Ester 43 hatte jedoch keinerlei optische Aktivität. Die Deblockierung, 
bei der Ethanol als Nucleophil agiert, wird jedoch nur bei einem Enantiomer beobachtet  
(vgl. Abb. 18). Nach chromatographischer Reinigung wurde der verbliebene Acetylrest separat 
entfernt und beide cis-Alkohole konnten separat reoxidiert werden. Damit waren beide 
Enantiomere des Flavanons 2 zugänglich.  
Die hier vorgestellten Racematspaltungen zeigen zwar Potential, erforderten aber meist eine 
vorgeschaltete chemische Transformation des Flavanons und einen hohen präparativen 
Abbildung 17 Chemische Racematspaltung nach COREY und MITRA 




Aufwand. Auch waren die Reaktionsbedingungen generell nicht für alle Systeme nutzbar. Des 
Weiteren wurden solche Versuche nur an einfachen, unsubstituierten Flavanonen getestet.  
 
 
2.3 Racematspaltung via Asymmetrische Transferhydrierung 
Einen interessanten und effizienten Ansatz für eine kinetische Racematspaltung lieferten METZ 
und SCHWAB.[99] Am Beispiel des 8-Prenylnaringenindiacetats (46) gelang die erste nicht-





Basierend auf den Arbeiten von NOYORI kam hier eine asymmetrische Transferhydrierung zum 
Einsatz. Dabei wurde nur ein Enantiomer in das (2R,4R)-cis-Flavanol ((R,R)-48) überführt. Das  
(S)-Flavanon (S)-46 bleibt vollständig erhalten, was sich im Umsatz und 
Enantiomerenüberschuss widerspiegelt. 
 
2.3.1 Grundlagen zur stereoselektiven Hydrierung von Arylketonen 
Das Forschungsgebiet der asymmetrischen Reduktion von Ketonen ist weitreichend und 
ausführlich bearbeitet worden.[100] Die Arbeitsgruppe um NOYORI berichtete 1987 erstmals von 




β-Ketoester wurden in exzellenten Ausbeuten und mit hoher optischer Reinheit transformiert. 
Auch wenn mit den verwendeten Katalysatorsystemen ein breites Feld an funktionalisierten 
Ketonen bearbeitet werden konnte, war die Aktivität gegenüber einfachen Ketonen sehr gering. 
Abbildung 19 Asymmetrische Transferhydrierung von 8-Prenylnaringenindiacetat (46) 




Voraussetzung der genannten Hydrierung ist ein Donorsubstituent in der β-Position, welcher 
dann mit dem Rutheniumzentrum des Katalysators koordinieren kann.  
Erste erfolgreiche Ergebnisse an solch simplen Ketonen erzielte 1985 die Gruppe um MARKÓ. Mit 
dem eingesetzten chiralen Phosphorliganden (S,S)-BDPP und Rhodium als Übergangsmetall 





Auf Grundlage dieser Beobachtungen wurden weitere chirale Phosphorliganden-
Katalysatorsysteme in Kombination mit verschiedenen Metallen untersucht. Jedoch wurde 
aufgrund der eingeschränkten Selektivitäten und Aktivitäten meist auf asymmetrische 
Hydroborierungen zurückgegriffen.[103-106] Aber auch stereoselektive Hydrosilylierungen[107-114] 
und Transferhydrierungen mit organischen Hydridquellen[115-119] wurden angewandt. In der 
jüngeren Vergangenheit haben sich neben den verbesserten Phosphorliganden vor allem aber 
chirale Diaminkomplexe bewährt.[120] Speziell in modernen asymmetrischen 






Ein typischer Katalysator ist in Abbildung 22 dargestellt. Dieser chirale η6-Aren-N-
Tosylethylendiamin-Rutheniumkomplex 53 kann sowohl in der Transferhydrierung, als auch in 
der klassischen Variante mit molekularem Wasserstoff als Hydridquelle eingesetzt werden. Das 
Ruthenium wird über die beiden Stickstoffatome chelatisiert. Dabei wird eine Seite abgeschirmt. 
Die Konfiguration der beiden Phenylreste überträgt sich auf den Heterocyclus und definiert die 
räumliche Ausrichtung des η6-Aren-Liganden. Dadurch ensteht am Metall ein 
Chiralitätszentrum.  
Abbildung 21 Asymmetrische Hydrierung von Acetophenon (51) 
 




Zur Überführung des Komplexes in seine aktive Spezies muss eine Koordinationsstelle am 
Ruthenium freigesetzt werden. Im Falle einer Transferhydrierung geschieht dies mit Hilfe einer 





Nach der Abstraktion von HCl wird die hoch aktive Katalysatorspezies (S,S)-54 mit Wasserstoff 
beladen. In Abbildung 23 wird dies mittels Isopropanol realisiert. Betrachtet man die H2-
Übertragung genauer, stellt man fest, dass formal ein Hydrid auf das Ruthenium und ein Proton 
auf den Stickstoff übertragen wird.  
Die Ru-N-Bindung agiert bei der Hydrierung als Dipol. Die zu reduzierende Carbonylverbindung 
verfügt über den passenden Gegendipol. Dabei wird die C=O Bindung über die 
Wasserstoffbrückenbindung aktiviert. Am Beispiel einer enantioselektiven Reduktion von 
Acetophenon erklärte NOYORI die Stereoselektivität anhand von Wasserstoffwechselwirkungen 





Insbesondere die CH/π-Wechselwirkung zwischen para-Cymol und dem Phenylrest des Ketons 
(Abb. 24) sorgt für eine Bevorzugung des sterisch eher anspruchsvolleren  
Übergangszustandes ÜZ-56.[124]  
 
Abbildung 23 Beladung des Katalysators (S,S)-53 mit Wasserstoff 




2.3.2 Enantioselektive Hydrierung von Flavanonen 
 
Wie in der Einleitung zu Racematspaltungen beschrieben, war mit Hilfe der asymmetrischen 
Transferhydrierung eine Racematspaltung von Naringeninderivaten möglich. Neben dem  
8-Prenylnaringenindiacetat (46) wurden von METZ et al. auch andere Verbindungen mit 






In allen Fällen verlief die Hydrierung mit hohen optischen Reinheiten und stoppte bei einem 
Umsatz nahe 50 Prozent. Anders als bei den klassischen NOYORI-Reduktionen prochiraler 
Carbonylverbindungen ließen sich die besten Ergebnisse mit einem Rhodiumkatalysator  





Auch im Falle der Hydridquelle wurden andere Bedingungen gewählt. Ein System aus 
Ameisensäure und Triethylamin bietet dabei mehrere Vorteile. Nach der Hydridbeladung 
kommt es zur Bildung von Kohlendioxid, welches aus der Reaktionslösung entweicht. Damit 
wird verhindert, dass die Wasserstoffbeladung reversibel verläuft, wie es beim Isopropanol-
Aceton-Gleichgewicht der Fall ist. Da man das Ameisensäure/Amin-Gemisch gesondert 
hinzugibt, ist man beim Lösungsmittel nicht auf Isopropanol festgelegt. Dies erlaubt eine genaue 
Dosierung der Wasserstoffmenge.  
Abbildung 25 Flavanone, die erfolgreich einer Racematspaltung unterzogen wurden 








Abbildung 27 zeigt den Mechanismus der asymmetrischen Reduktion mit vorgeschalteter 
Aktivierung der Katalysatorspezies (R,R)-47. Mit Hilfe der Base Triethylamin wird Salzsäure 
abgespalten. Der NH-Stickstoff stabilisiert dabei die freie Koordinationsstelle am Rhodium. 
Darauf deuten die Untersuchungen an diesem 16-Elektronenkomplex (R,R)-64.[126] Sie haben 
gezeigt, dass die NH-Rh-Bindung π-Charakter hat und deutlich kürzer ist als die NTs-Rh-
Bindung. Dies resultiert aus dem elektronenziehenden Effekt der Tosylgruppe. Die Beladung mit 
Wasserstoff verläuft über einen sechsgliedrigen Übergangszustand, bei dem der hydridische 
Wasserstoff auf das Rhodium und das Proton auf den Stickstoff übertragen wird (vgl. Abb. 23 
ÜZ-65). Kohlenstoffdioxid entweicht und der nun reaktive Katalysator (R,R)-66 reduziert das 
Keton, wobei die beiden Dipole von C=O und Rh-NH ein passendes Paar bilden. Nach der 
Wasserstoffübertragung tritt die Rhodiumspezies (R,R)-64 wieder in den Katalysecyclus ein. 
Triethylamin dient ausschließlich dazu den Präkatalysator (R,R)-47 in seine aktive Spezies 
(R,R)-64 zu überführen. Ist der 16-Elektronenkomplex (R,R)-64 erst vorhanden, wird keine 
weitere Base für die Transferhydrierung mehr benötigt.[127] Aus diesem Grund sind auch andere 
Basen für Hydrierungen im Einsatz.[128] Diese Flexibilität erlaubt es, optimale 
Reaktionsbedingungen für das jeweilige System einzustellen.  
Bei den Hydrierungen nach NOYORI ist bekannt, dass α-Substituenten einen lenkenden Einfluss 
auf die stereoselektive Hydrierung haben.[129-131] In einigen Fällen kann dieser Einfluss für eine 
Racematspaltung genutzt werden.[132-133] Die Gruppe um WILLS zeigte eindrucksvoll, wie mit 
Hilfe der asymmetrischen Transferhydrierung eine dynamische kinetische Racematspaltung 
vollzogen werden kann (Abb. 28).   








Der Phenylsubstituent von 68 in α-Position erhöht die Acidität des Protons und wirkt somit 
begünstigend bei der in situ Racemisierung des Eduktes 68. Nur das (R)-Enantiomer (R)-68 
wurde zum cis-Alkohol (R,S)-70 reduziert. 
Ein aktuelles Anwendungsbeispiel liefert die Gruppe um ZHOU.[134] Mit derselben Methode 
konnte das Cannabinoid (-)-CP 55940 in hoher optischer Reinheit dargestellt werden. Im Falle 
der Flavanone ist jedoch der β-Substituent entscheidend für die Enantioselektivität der 
Reduktion. 
Es gibt nur sehr wenige Forschergruppen, die den Einfluss des β-Substituenten bei 
enantioselektiven Hydrierungen näher untersuchten. Die Gruppe um NOYORI zeigte 1996, dass 
die cis-trans-Selektivität bei der Reduktion von β-substituierten Ketonen stark vom eingesetzten 











Abbildung 28 Dynamische kinetische Racematspaltung des α-substituierten Ketons 68 




Die strukturelle Besonderheit der Flavanone erlaubt es nun, mit den beschriebenen 
Katalysatorsystemen eine Racematspaltung durchzuführen. Der Grund dafür ist jedoch nicht 
gleich ersichtlich. Der unmittelbare Zusammenhang zwischen der asymmetrischen Synthese von 
Flavanonen und den Arbeiten von NOYORI et al. soll im nächsten Beispiel verdeutlicht werden. 
Das racemische monocyclische Monoterpen-Keton (±)-Carvon (73) wurde mit der bekannten 







Strukturell erinnert das Carvon (73) an den Heterocyclus-Kern von Flavanonen. Betrachtet man 
die elektronische Umgebung des Ketons, so hat man in beiden Fällen einen  






Der Sauerstoff bzw. die CH2-Einheit gegenüber dem Carbonylkohlenstoff liegen etwa in einer 
Ebene. Die beiden Wasserstoffe in der α-Position haben somit im Gegensatz zum  
β-Substituenten kaum einen Anteil bei der Abschirmung einer diastereotopen Seite.  
Die Gruppe um FEHR nutze für eine ähnliche kinetische Racematspaltung alternative 
Reaktionsbediungen. Der racemische Bicyclus 74 wurde mit Hilfe einer CBS-Reduktion in die 
Alkohole (R,R)-75 und (R,S)-75 und zum Keton (S)-74 umgesetzt (Abb. 32)[137]. 
  
Abbildung 30 Racematspaltung von (±)-Carvon (73) 





Abbildung 32 Kinetische Racematspaltung am Bicyclus rac-74. 
 
Der Enantiomerenüberschuss von (R,R)-75 konnte nochmals durch Umkristalisation auf 98 %ee 
erhöht werden. Auch wenn das Beispiel von FEHR et al. Potential zeigt, werden in dieser Arbeit 
ausschließlich Transferhydrierungen nach Noyori untersucht.  
Der Übergangszustand der NOYORI-Reduktion beim Flavanon lässt erkennen, dass es beim  
(S)-Enantiomer zu ungünstigen Wechselwirkungen zwischen dem, vom Carbonylkohlenstoff  





Die Anordung der beiden Verbindungen zueinander ist durch folgende Faktoren bedingt. Zum 
Einen sorgen positive Wechselwirkungen des Cp*-Liganden mit dem π-System des A-Ringes für 
eine Vorkoordination des Flavanons am Katalysator. Der andere lenkende Faktor ist die 
aufeinander abgestimme Ausrichtung der Carbonylgruppe zur Rh-N-Bindung (vgl. Abb. 24). In 
Abbildung 32 wird deutlich, dass es bei diesem Katalysator und dem (S)-Flavanon (S)-2 im 
Übergangszustand tatsächlich zu abstoßenden Wechselwirkungen zwischen dem  
β-Arylsubstituenten und der Tosylgruppe kommt.  
Daher wird nur das (R)-Enantiomer (R)-2 zum Alkohol reduziert. METZ und Mitarbeiter waren 
die ersten, welche den lenkenden Einfluss des β-Substituenten bei der asymmetrischen 
Transferhydrierung mit solch hohen Stereoselektivitäten ausgenutzt haben.   




3 Racemische Synthesen 
Wie aus dem vorherigen Kapitel ersichtlich, erlaubt die Racematspaltung die Umwandlung einer 
racemischen Syntheseroute in eine enantioselektive. Voraussetzung dafür ist allerdings, dass die 
nachfolgenden Schritte unter Erhalt der chiralen Information ablaufen. Für die hier zu 
untersuchenden Naturstoffe wurde daher zunächst eine effektive racemische Synthese 
erarbeitet, in die dann die Racematspaltung eingebettet werden konnte.  
 
3.1 Lonchocarpol A (9) 
3.1.1 Bisherige synthetische Arbeiten 
Die erste Synthese von racemischem Lonchocarpol A (9) wurde 1978 von der Gruppe um GUPTA 
durchgeführt.[6] Naringenin (8) wurde dabei mittels direkter Prenylierung transformiert  
(Abb. 34). Die Ursachen für die geringe Ausbeute von 4 % sind der geringe Umsatz und der hohe 






Abgesehen von der sehr geringen Ausbeute stellt dies bis dato die schnellste Synthese 
ausgehend von Naringenin (8) dar. Eine andere bekannte Variante baut das 
Flavanongrundgerüst de novo auf. KENEZ und ANTOR stellten 2006 eine neue Totalsynthese von 
Lonchocarpol A (9) vor.[138] Der Naturstoff (9) wurde über die Chalkon-Zwischenstufe 79 
generiert (Abb. 35). Nach der Bildung von 79 mit moderater Ausbeute wurde die Cyclisierung 















Die dreistufige Reaktionssequenz wurde mit der sauren Abspaltung der Schutzgruppen beendet. 
Zur Darstellung des Ketons 77 wurden zwei Schritte mit einer Ausbeute von 46 % benötigt.[139] 
Der MOM-geschützte Aldehyd 78 wurde zuvor mit 60 % Ausbeute hergestellt.[140] Somit gelang 
die Synthese des Flavanons 9 in fünf linearen Schritten mit einer Gesamtausbeute von 13 %.  
 
3.1.2 Grundlagen zur Synthesestrategie 
Bei der Synthese von Lonchocarpol A (9) liegt der Schwerpunkt auf der regioselektiven 
Einführung beider Prenyleinheiten am A-Ring. Mit Hilfe der katalysierten CLAISEN-COPE-
Umlagerung konnten METZ et al. bereits das 8-Prenylnaringenindiacetat (46) aus dem 





Abbildung 35 Synthese von 6,8-Diprenylnaringenin 9 nach KENZ und ANTOR 




Der Acetyl-geschützte Prenylether 81 wurde unter milden Bedingungen zum prenyliertem 
Diacatat 46 transformiert. Die Regioselektivität zugunsten der Domino-Umlagerung begründet 
sich im großen sterischen Anspruch der Dimethylallyleinheit in der  
6-Position. Auch das 6-Prenylnaringenin (84) wurde von den Mitarbeitern von METZ 
synthetisiert.[142] Die Schlüsselschritte hierbei setzten sich aus einer [3,3]-sigmatropen 
Allylumlagerung und anschließender Kreuzmetathese zusammen (Abb. 37). Mit dieser 




Beide Strategien nacheinander angewandt, würde die regioselektive Einführung der beiden 
Prenylgruppen erlauben. Diese Systematik konnte in früheren Arbeiten bestätigt werden.[143] 
Ausgehend vom racemischen Naringenin (8) wurden in sechs Schritten beide 





Abbildung 37 Zweistufige ortho-Prenylierung  
Abbildung 38 Synthese des 6,8-Diprenylnaringenindiacetats 9 a) Ac2O, Pyridin, RT, 78 %; b) Prenylalkohol, PPh3, 
DIAD, THF, 0 °C – RT, 68 %; c) Eu(fod)3, CHCl3, 100 °C (Druckrohr), 83 %; d) Allylalkohol, PPh3, DIAD, THF, 0 °C – RT, 




Zwar wurde das geschützte Flavanon 89 mit einer Gesamtausbeute von 16.5 % dargestellt, die 
vollständige Deblockierung zu 9 ließ sich jedoch nicht realisieren. Auch mit einer klassischen 
basischen Verseifung konnte nur die Acetylgruppe in 4´-Position gespalten werden. Da auch eine 
Entschützung zum enantiomerenreinen Naturstoff nach erfolgter Racematspaltung scheiterte, 
wurde nun ein neuer Ansatz erarbeitet.  
 
3.1.3 Erste Syntheseroute zum Lonchocarpol A (9) 
 
Die Tatsache, dass der Acetylgruppe zwischen den Prenylgruppen nicht gespalten werden 
konnte, deutete auf eine starke Abschirmung durch die flankierenden Reste hin. Für eine 
potentielle spätere asymmetrische Hydrierung würden vermutlich keine Wechselwirkungen der 
OH-Gruppe an C7 mit dem Katalysator auftreten. Daher wurde untersucht, inwieweit sich die 
racemische Synthese von Lonchocarpol A (9) bezüglich der Schutzgruppen modifizieren ließ. 






Das racemische Lonchocarpol A (9) könnte durch eine Kreuzmetathese an der ungeschützten 
Allylverbindung 90 generiert werden. Ausgehend vom bekannten Ether 87 sollte nach 
erfolgreicher Deblockierung eine sigmatrope Umlagerung zur Substanz 90 erfolgen. Gegenüber 
früheren Arbeiten sollte außerdem die Darstellung von 5-Allylnaringenindiacetat (87) optimiert 
werden.  
 
3.1.4 Reaktionen zur Route 1 Lonchocarpol A (9) 
3.1.4.1 Darstellung von 8-Prenylnaringenindiacetat 46 
Im Verlauf der Studien konnte die Ausbeute der bekannten Sequenz leicht verbessert werden. 
Die doppelte Veresterung zum Diacetat 86 wurde mit einer minimalen Menge an Pyridin, 
welches auch gleichzeitig als Lösungsmittel diente, durchgeführt. Durch die Wasserstoff-




brückenbindung der Hydroxygruppe in 5-Position zum benachbarten Keton kam es nur zu einer 
Deprotonierung der beiden verbliebenen phenolischen OH-Gruppen. Aufgrund des geringen 
Reaktionsvolumens zeigte sich das Diacetat 86 als weißer Niederschlag in der Reaktionslösung. 







Die Ausbeute der anschließenden MITSUNOBU-Reaktion[144-145] konnte deutlich von 68 auf 94 % 
gesteigert werden. Entscheidend ist hierbei die Reaktionsführung. DIAD wurde langsam über 
einen Zeitraum von einer Stunde hinzugetropft. Die Reaktionsmischung ist dabei auf einer 
Temperatur von 0 °C gehalten worden. Erst danach wird bei Raumtemperatur bis zum 
vollständigen Umsatz gerührt. Um eine Verkürzung der Reaktionszeiten zu erreichen, wurde der 
Einsatz einer Reaktionsmikrowelle untersucht. Die Mitarbeiter um HIGASHIYAMA haben bereits 






Diese Methode brachte den gewünschten Ether 81 mit vergleichbaren Ausbeuten. Von der 
mikrowellenunterstützten Variante wurde jedoch aus zweierlei Hinsicht abgesehen. Zum Einen 
Abbildung 40 Synthese von 8-Prenylnaringenindiacetat (46) 




wurden jeweils drei Äquivalente an Reagenzien benötigt und zum Anderen war man aufgrund 
der kleinen Mikrowellenreaktionsgefäße bei der Ansatzgröße stark eingeschränkt.  
Der finale Schritt in dieser Sequenz bestand aus einer CLAISEN-COPE-Umlagerung zur Installation 






Abbildung 42 zeigt einen Mechanismusvorschlag für die Umlagerung. Der Europiumkomplex 
agiert als Lewis-Säure, welche durch Koordination am Carbonyl- und Ethersauerstoff die 
Bindung zur Prenylgruppe schwächt. Damit wird die Aktivierungsenergie für die Umlagerung 
herabgesetzt.[147-148] Die CLAISEN-Umlagerung[149-150] verläuft schon bei Temperaturen unter  
100 °C. Die COPE-Umlagerung[151] schließt sich sofort an. Grund dafür sind vermutlich die 
sterischen Wechselwirkungen der beiden Methylgruppen mit der benachbarten Acetylgruppe 
sowie der Lewis-Säure. Das mögliche Nebenprodukt 6-Dimethylallyl-naringenindiacetat 61 ist 
nach Beendigung der Reaktion nicht nachgewiesen worden. Die dreistufige, reproduzierbare 
Synthese zum 8-Prenylnaringenindiaceat 46 verlief mit einer sehr guter Gesamtausbeute  
von 61 %.  
 
3.1.4.2 O-Allylierung vom Flavanon 46 
Die Einführung der 5-O-Allyleinheit wurde wiederum unter MITSUNOBU-Bedingungen realisiert. 
Im Gegensatz zur Installation des Prenylethers (vgl. 3.1.4.1.) wurde keine so hohe Ausbeute 
erziehlt, die Veretherung erfolgte dennoch mit einer guten Ausbeute von 82 %.  
  








Eine aus anderen Arbeiten bekannte Nebenreaktion, die 7-O-Alkylierung, wurde nicht 
beobachtet.[152] Im 1H-NMR-Spektrum fehlte das Signal der 5-OH-Gruppe. Desweiteren bestätigte 
die charakteristische Verschiebung der allylischen CH2-Gruppe die Position der Alkylierung. Die 
beiden vinylischen Protonen der Verbindung wurden aufgrund der Sauerstoffsubstitution 
differenziert und zugeordnet. 
 
3.1.4.3 Deacetylierung des Allylethers 87 
Die Umesterung des Diacetats 87 wurde unter Standardbedingungen durchgeführt. Dem 







Methanol wird im Gleichgewicht deprotoniert und greift nucleophil den Carbonylkohlenstoff 
einer Acetylgruppe an. Nach drei Stunden wurde die Reaktion abgebrochen und sauer 
aufgearbeitet. Das Diol 92 wurde mit einer Ausbeute von 75 % isoliert. Die Änderung der 
elektronischen Gegebenheiten ging mit einem Farbwechsel des Flavanons von weiß (87) nach 
gelb (92) einher.  
  
Abbildung 43 MITSUNOBU-Reaktion zum Ether 87 




3.1.4.4 CLAISEN-Umlagerung von 92 
Die Esterschutzgruppen, speziell die an der 7-Position, haben die Reaktivität der 
Naringeninderivate gesenkt. Aufgrund der erhöhten Gefahr einer Etherspaltung durch eine 
katalysierende Lewis-Säure, wurde die sigmatrope Umlagerung thermisch initiiert. Ohne die 







Das 6-Allyl-8-prenylnaringenin (90) trat mit 58 % Ausbeute als Hauptprodukt auf. Das  
Isomer 93 ist gewissermaßen ein Folgeprodukt und lässt sich mit einer anschließenden 






Wie in Abbildung 46 verdeutlicht, kann der Heterocyclus sowohl sauer als auch basisch geöffnet 
werden. Im Basischen sind zwei Varianten denkbar. Zum Einen kann das acide Proton in der 3-
Position abstrahiert werden. Zum Anderen kann der Bindungsbruch auch über eine chinonartige 
Zwischenverbindung verlaufen. Bei der Recyclisierung können dann die C-5 und die C-8a-OH-
Gruppen die 2-C-Position nucleophil angreifen.  
Abbildung 46 in situ Ringöffnung/Ringschluss zu 93 




Die hohe Reaktionstemperatur und Rückstände von Wasser waren vermutlich Grund für das 
Auftreten des Folgeproduktes. Da beide Alkylreste am A-Ring fast dieselbe elektronische 
Umgebung haben, wurde das Verhältnis der Produkte aus den Signalen der 
Hydroxyfunktionalitäten ermittelt. Dabei hat die 5-OH-Gruppe durch die 
Wasserstoffbrückenbildung zum Keton eine besonders charakteristische Verschiebung von 
12.37 ppm für 90 und 12.34 ppm für das Nebenprodukt 93.  
 
3.1.4.5 Kreuzmetathese zum Lonchocarpol A (9) 
Den Abschluss der racemischen Synthese sollte die Kreuzmetathese des Isomergemisches 90 
und 93 mit Isobuten bilden. Die gewünschte Transformation konnte mit den gewählten 
Bedingungen nicht realisiert werden. Aufgrund der freien Hydroxygruppen war ein Zugang zum 






Neben der Unlöslichkeit der Edukte kam es auch zu ungünstigen Wechselwirkungen mit dem 
Katalysator. Darauf deutete zum Einen die schnelle Verfärbung der Reaktionsmischung hin, zum 
Anderen waren stets nur Spuren des Produktes im GC-MS zu erkennen.  
 
Die Schwierigkeiten bei der Umlagerung und der Transformation der Allylgruppe machten diese 
Syntheseroute nicht konkurrenzfähig. Vor dem Hintergrund einer noch bevorstehenden 
Racematspaltung waren die synthetischen Probleme zu vielschichtig. Um die etablierte und im 
hohen Maße reproduzierbare Sequenz zum 8-Prenylnaringenindiacetat 46 (vgl. Abb. 40) nutzen 
zu können, wurde ein neuer Ansatz zur Synthese von Lonchocarpol A (9) erarbeitet. 
  




3.1.5 Zweite Syntheseroute zum Lonchocarpol A (9) 
 
Die Prenyleinheit in der 8-Position von 9 ließ schnell und effektiv durch die CLAISEN-COPE-
Umlagerungssequenz installieren. Dazu wurde die sich in para-Position befindende OH-Gruppe 
zuhilfe genommen. Für eine Prenylierung in deren ortho-Position sind die präparativen 
Möglichkeiten aber eingeschränkt. Mit der MITSUNOBU-Reaktion ist eine effektive Methode 
gegeben, welche die Allylierung der Hydroxyfunktionalität in 5-Position in hohen Ausbeuten 
ermöglicht hat. Mit dem Allylether sind nun neue Strategien zur Allylverschiebung untersucht 
worden. 
 
3.1.5.1 Grundlagen zur Lehm-katalysierten Allylverschiebung 
Der Einsatz von anorganischen Feststoffen zur Katalyse organischer Reaktionen wurde bereits 
vor wenigen Jahrzehnten untersucht.[153] Ein breites Anwendungsfeld in dieser Hinsicht besitzen 
die synthetisch hergestellten K-10 und KSF Montmorillonite. Obwohl ihre physikochemischen 
Eigenschaften nahezu identisch sind, unterscheiden sich die beiden Tonmaterialien in ihrer 
spezifischen Oberfläche. Während KSF eine Oberfläche von 10 m²/g besitzt, bietet das 
Montmorillonit K-10 in etwa 250 m²/g.[154] Abbildung 48 verdeutlicht den charakteristischen 








Diese Lehmkatalysatoren besitzen ein hohes Maß an Diversität und können für verschiedene 
Reaktionen eingesetzt werden. Der Anwendungsbereich ist dabei abhängig von den Kationen 
zwischen den Schichten. In der organischen Synthese werden vorrangig acide Montmorillonite 
verwendet, bei denen sich Protonen zwischen den Schichten befinden. 
Die Gruppe um DAUBEN nutzte erstmals KSF Lehm für eine [1,3]-Verschiebung von phenolischen 
Prenylethern 94.[156] Aktuelle Arbeiten von DINTZNER et al. belegen diese Ergebnisse und sie 






Es besteht also die Möglichkeit einer selektiven Verschiebung zum ortho-prenylierten Produkt. 







Beide Forschergruppen beobachteten aber auch eine klassische [3,3]-Umlagerung als 
Konkurrenzreaktion bei der Transformation von Crotylethern (96) (Abb. 50). Diese Beispiele 
verdeutlichen das synthetische Potential der Montmorillonite. Es ist bekannt, dass Prenylether 
durch Säuren,[158] aber auch mit entsprechenden Lewis-Säuren[159] gespalten werden können. 
Aufgrund ihrer Oberflächenstruktur und dem Grad der Acitität spalten die Schichtsilikate die 
Ether aber nicht ausschließlich, sondern katalysieren auch deren Umlagerung bzw. 
Verschiebung.  
Aufbauend auf diese Erkenntnisse ist folgende neue Syntheseroute erarbeitet worden (Abb. 51).  
 
Abbildung 49 [1,3]-Verschiebung am Prenylether 94 von DINTZNER et al. 








Nach einer vorgeschalteten Deblockierung könnte durch eine lehmkatalysierte Verschiebung am 
Prenylether 99 der Naturstoff 9 generiert werden. Das Diacetat 99 ist wieder über eine 
MITSUNOBU-Alkylierung aus dem 8-Prenylnaringenindiacetat 46 (vgl. Kap. 3.1.3) zugänglich. 
 
3.1.6 Reaktionen zur Route 2 Lonchocarpol A (9) 
 
3.1.6.1 Synthese von 5-O,8-Diprenylnaringenindiacetat 99 
Die Bildung des Ethers 99 wurde mit den bekannten und etablierten MITSUNOBU-Bedingungen 
durchgeführt. Die Ausbeute konnte im Vergleich zur ersten O-Allylierung (vgl. Kapitel 3.1.4.) 






Im 1H-NMR-Spektrum waren die Signale der beiden Prenyleinheiten deutlich sichtbar. Die vier 
terminalen Methylgruppen unterschieden sich jedoch nur kaum. Bei den vinylischen Protonen 
war der Grad der Verschiebung mit jeweils 5.09 ppm und 5.46 ppm aber sehr deutlich.   
Abbildung 51 Retrosynthese mit [1,3]-Verschiebung als Schlüsselschritt  




3.1.6.2 Darstellung von 6,8-Diprenylnaringenindiacetat 89 
Um das Potential dieser Strategie auszuloten wurde zunächst die [1,3]-Verschiebung am 
geschützten Flavanon 99 durchgeführt. Die Ausbeute lag wie erwartet bei etwa 50 Prozent und 






Mechanistisch kann man diese Verschiebung als eine Deblockierung mit sich anschließender 
FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung verstehen. Zwischen den Schichten des Lehms kommt es zur 
säurevermittelten Spaltung des Ethers (Abb 54). In einer Reaktionslösung mit homogenem 
Katalysator wäre das Hauptprodukt wahrscheinlich das deblockierte Flavanon 46. Das 
entstandene Carbeniumion verweilt jedoch aufgrund der begrenzenden Silikatschichten in der 






Nach erfolgreicher Rearomatisierung wird das ortho-Prenylflavanon 89 erhalten. Die Reaktion 
verläuft bei 0 °C sehr schnell. Nach zweieinhalb Stunden ist kein Edukt mehr nachzuweisen. Als 
Nebenprodukt, welches aber nicht quantitativ bestimmt wurde, konnte 8-Prenyl-
naringenindiacetat 46 identifiziert werden.  
  
Abbildung 53 Darstellung des 6,8-Diprenylnaringenindiacetats 89  




3.1.6.3 Umesterung zum Flavanon 100 
Kapitel 3.1.2. hat gezeigt, dass die Acetylgruppe mit beiden flankierenden Prenylgruppen nicht 
gespalten werden konnte. Da aufgezeigt wurde, dass die Reaktionsbedingungen der 
Verschiebung auf das Flavanonsystem übernommen werden konnten (Abb. 53), wurde eine 
Deacetylierung des Prenylethers 99 vorgenommen, um diese Reaktion ohne Schutzgruppen zu 
testen. Unter den Standardbedingungen mit Kaliumcarbonat und Methanol wurden beide 






Trotz einer nahezu quantitativen Ausbeute wurde die Reaktion sehr gründlich aufgearbeitet. 
Mögliche Lösungsmittelrückstände, welche sich auf die freien OH-Gruppen zurückführen lassen 
können, wurden mit einer ausführlichen Trocknung des Substrates minimiert.  
 
3.1.6.4 [1,3]-Prenylverschiebung zum Lonchocarpol A (9) 
Als letzter Schritt zur Darstellung von racemischem Lonchocarpol A (9) war die Verschiebung 
der Prenyleinheit geplant. Der FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierungsschritt sollte bei dieser Reaktion 







Abbildung 55 Umesterung vom Diacetat 99 




Die Reaktion verlief erfolgreich mit einer guten Ausbeute von 58 %. Die Reaktionszeit war etwas 
länger als bei der Verschiebung am acetylgeschützten Substrat. Dies lässt sich aber mit der 
geringen Löslichkeit des Eduktes in Dichlormethan erklären. Das Produkt hingegen war in dem 
Reaktionsmedium sehr gut löslich. Nach vollständigem Umsatz wurde das 8-Prenyl- 




Ausgehend von kommerziell erhältlichem Naringenin (8) wurde das racemische Lonchocar- 
pol A (9) mit der hier vorgestellten Route in sechs Stufen mit einer sehr guten Gesamtausbeute 
von 34 % dargestellt. Damit besitzt dieser Weg einen Reaktionsschritt mehr als der von KENEZ 
und ANTOR, erreicht allerdings auch eine höhere Gesamtausbeute. 
 
 
Abbildung 57 Synthese des 6,8-Diprenylnaringenins (9): a) 2 Äq. Ac2O, Pyridin, RT, 20 min, 78 %; b) 1.5 Äq. 
Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 18 h, 94 %; c) Eu(fod)3, CHCl3, 100 °C (Druckrohr), 83 %; d) 
1.5 Äq. Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 16 h, 98 %; e) 0.3 Äq. K2CO3, MeOH, 40 °C, 22 h, 99 %; 
f) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2, 0 °C, 6.5 h, 58 %. 
 
Mit dieser erfolgreichen racemischen Darstellung des Naturstoffs 9 wurde eine Syntheseroute 
entwickelt, in welche man eine Racematspaltung einbetten kann. Die Abspaltung der 
Acetylgruppen könnte nach erfolgter asymmetrischer Transferhydrierung durchgeführt werden. 
Die anschließende [1,3]-Verschiebung sollte unter vollständigem Erhalt des stereogenen 





3.2 6-Dimethylallylnaringenin (10) 
3.2.1 Bisherige Arbeiten zur Darstellung von 10 
 
Obwohl 6-Dimethylallylnaringenin (10) einige interessante Bioaktivitäten aufweist, gab es 
bisher nur eine veröffentlichte Synthese zum Aufbau dieses Naturstoffes 10.  
 
 
Abbildung 58 Das Flavanon 6-Dimethylallylnaringenin (10) 
 
Bei Arbeiten zur Darstellung von 8-Prenylnaringenin (101) von METZ und GESTER trat die 
Vorläuferverbindung 61 gewissermaßen als Nebenprodukt auf. Bei der CLAISEN-COPE-
Umlagerungssequenz wurde abhängig von den Reaktionsbedingungen auch das Flavanon 61 in 
beträchtlichem Umfang isoliert (Abb. 59).[141] Aufgrund der geringeren Reaktionstemperatur 






Was zunächst als unvorteilhaft erschien, erwies sich damals als ernst zu nehmende 
Synthesestrategie für die Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (61). Neben der 
komplizierten Trennung der beiden Isomere kam jedoch hinzu, dass das Verhältnis nicht weiter 
in Richtung CLAISEN-Umlagerung verschoben werden konnte. Folglich war ein neuer Ansatz 
notwendig. 
  






Die neue Strategie zur Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (10) ist an jene von METZ und 
GESTER angelehnt. Im Vordergrund dieser Arbeit steht die enantioselektive Synthese und somit 
ist auch der Syntheseweg dahingehend ausgelegt. Das Diacetat 84 war bereits von SCHWAB 
erfolgreich einer Racematspaltung unterzogen worden. Es kam jedoch ähnlich wie beim 





Mittels enzymatischer Umesterung ließ sich rasch die Acetylgruppe am B-Ring entfernen und 
das Monoacetat wurde mit einem nahezu gleichbleibenden Enantiomerenüberschuss erhalten. 
Der Versuch, mit Methanol und Bu2SnO beide Ester zu spalten, zeigte aber bereits ein hohes Maß 
an Racemisierung.  
 
Die erfolgreiche Racematspaltung am Diacetat 84 von SCHWAB führte aufgrund der 
problembehafteten Abspaltung der Acetylschutzgruppen nicht zum enantiomerenreinen 
Naturstoff (S)-10. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein alternativer Zugang zum 6-
Dimethylallylnaringenin (10) entwickelt, welcher dann für die enantioselektive Route genutzt 




Abbildung 60 Deacetylierungsversuche von SCHWAB am Naringeninderivat 84 




Über eine geeignete Methode soll der Prenylether 81 zunächst entschützt und dann umgelagert 
werden. Somit ließen sich die Probleme bei der Deblockierung vermeiden. Das Diacetat 81 
könnte aus racemischem Naringenin (8) über eine chemoselektive Veresterung mit 
anschließender O-Alkylierung generiert werden (vgl. Kap. 3.1.4). 
 
3.2.3 Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (10) 
3.2.3.1 Entschützung von 5-O-Prenylnaringenindiacetat (81) 
Die Darstellung des Naringeninderivats 103 verläuft analog zur im Kapitel 3.1.4. vorgestellten 
Reaktion. Für die sich anschließende Umlagerung mussten die Acetylschutzgruppen entfernt 
werden. Unter den leicht veränderten Bedingungen einer Kaliumcarbonat-vermittelten 





Im Gegensatz zu den vorherigen Reaktionsbedingungen (vgl. Kap. 3.1.4.) wurden  
0.5 Äquivalente Base verwendet und höherer Temperatur gearbeitet, um die Reaktionszeit zu 
verkürzen. Nach vier Stunden wurde die Reaktionsmischung sauer aufgearbeitet und 5-O-
Prenylnaringenin (103) konnte mit 90 % Ausbeute isoliert werden. 
 
3.2.3.2 Sigmatrope Umlagerung von 103 zum 6-Dimethylallylnaringenin (10) 
Die [3,3]-sigmatrope Umlagerung an diesem entschützten System birgt immer die Gefahr der 
Bildung von Nebenprodukten. Besonders der Abspaltung des Prenylether zum Naringenin (8) 
sollte unterbunden werden. Unter geeigneten milden Reaktionsbedingungen gelang die 
gewünschte Umlagerung jedoch (vgl. Abb. 45). Als Methode der Wahl stellte sich eine 
Montmorillonit-vermittelte Umlagerung heraus. Mit leicht modifizierten Bedingungen gelang 
somit die Transformation zum Flavanon 10 (Abb. 63).  
  




In früheren Versuchen wurde der Ether 103 mit Montmorillonit K-10 umgesetzt um einen 
möglichen Zugang zum 6-Prenylnaringenin (104) zu untersuchen (vgl. Abb. 55). Aufgrund der 
geringen Löslichkeit des ungeschützten Flavanons 103 wurde dem Reaktionsmedium etwas 
Methanol hinzugefügt. Es zeigte sich aber, dass es nicht zur beabsichtigten Verschiebung kam, 
sondern vielmehr zu einer [3,3]-Umlagerung der Prenyleinheit.  
Das Edukt wurde im Lösungsmittelgemisch vorgelegt und nach dem Abkühlen auf 0 °C mit dem 
Lehm versetzt. Dies sollte das einfache Abspalten der Prenylgruppe verhindern. Die Mischung 
wurde bis zum vollständigen Umsatz über Nacht gerührt und dabei auf Raumtemperatur 
erwärmt. Neben dem 6-Dimethylallylnaringenin (10) in 57 % Ausbeute wurde ein nicht 
trennbares Gemisch aus 6- und 8-Prenylnaringenin (104 bzw. 101) sowie Naringenin (8) 
isoliert, welches aber quantitativ nicht näher untersucht wurde (Abb. 63).  
 
 
Abbildung 63 Lehm-vermittelte Transformation von 103 
 
Hervorzuheben ist, dass ausschließlich die Umlagerung in die 6-Position beobachtet wurde, also 
keine COPE-Umlagerung folgte. Die Position der Dimethylallylgruppe wurde mit Hilfe der 2D-1H-
NMR-Spektroskopie bestätigt. Das ROESY-Spektrum zeigt eindeutig die Wechselwirkung 
zwischen den Protonen der beiden Methylgruppen und dem der 5-Hydroxy- 
funktionalität (Abb. 64).  
 
 





3.2.3.3 [1,3]-Verschiebung versus [3,3]-Umlagerung 
Betrachtet man die beiden finalen Transformationen der Prenyletherverbindungen in den 
jeweiligen Synthesen von Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallylnaringenin (9), fällt auf, dass 
sich diese nur minimal unterscheiden. In Abbildung 65 sind beide Reaktionstypen 
veranschaulicht. Zwei Unterschiede fallen sofort ins Auge. Bei der sigmatropen Umlagerung 
wurde ein Dichlormethan/Methanol-Gemisch verwendet. Außerdem benötigte die Reaktion 
einen längeren Zeitraum bis zum vollständigen Umsatz. Es galt herauszufinden, ob das Substrat 





Zur Klärung dieser Fragestellung wurden die jeweiligen Bedingungen an beiden Systemen 
parallel getestet, damit möglichst identische Voraussetzungen herrschten. Die Produktgemische 
wurden, soweit es möglich war, chromatographisch getrennt. Die genauen Produktverhältnisse 





Bedingungen LM Ausbeuten 
1 Gew. Äq. Montmorillonit K-10, 0 °C, 2 h DCM 9 (43 %), 8 (20%) 
1 Gew. Äq. Montmorillonit K-10, 0 °C - RT, 27 h DCM/MeOH (10:1) 
9 (10 %), 106 (18 %),  
101 (13 %) 
Tabelle 2 
 
Wie man der Tabelle 2 entnehmen kann, verläuft die Reaktion des 5-O-,8-Diprenylnaringenins 
(100) nach Methanolzugabe langsamer und der vollständige Umsatz stellt sich später ein. Zwar 
wurde die Bildung von Lonchocarpol A (9) beobachtet, jedoch nicht in dem Maße wie ohne den 
Zusatz von Methanol. Wie schon bei der Synthese von 6-Dimethylallylnaringenin (10) trat auch 
Abbildung 65 Mögliche Lehm-vermittelte Transformationen an Prenylethern 




hier das [3,3]-Umlagerungsprodukt 106 zu 18 % auf. Zusätzlich kam es durch einfache 




Bedingungen LM Ausbeuten 
1 Gew. Äq. Montmorillonit K-10, 0 °C, 2 h DCM 101/104 (43 %), 8 (13%) 
1 Gew. Äq. Montmorillonit K-10, 0 °C -RT, 27 h DCM/MeOH (10:1) 10 (57 %), 101/104 (21 %), 8 
Tabelle 3 
 
Wie erwartet ließen sich bei den Reaktionen des 5-O-Prenylnaringenin (103) ähnliche Effekte 
beobachten (Abb. 67, Tab. 3). Erst die Zugabe von Methanol führte zur Umlagerungsreaktion 
und somit zur Bildung von 10. Bei den Versuchen zur Prenylverschiebung in reinem 
Dichlormethan, analog zu Abb. 55, wurde das Edukt aufgrund seiner Unlöslichkeit sehr gut 
getrocknet und dann gemörsert. Erst mit der somit erzeugten Suspension war die Reaktion 
möglich. Nach zwei Stunden wurde diese abgebrochen und eine Mischung aus den beiden 
Prenylnaringeninen 101 und 104 isoliert. Es hatte also eine [1,3]- bzw. [1,5]-Verschiebung statt-
gefunden.  
Alles deutet daraufhin, dass Methanol der lenkende Faktor bei den Montmorillonit-vermittelten 
Transformationen ist. Da mit dem Zusatz von MeOH die Reaktionszeit ansteigt, erfolgt 
höchstwahrscheinlich eine Deaktivierung des Lehms. Lösungsmitteleffekte bei solchen 
Reaktionen haben DINTZNER et al. ebenfalls untersucht. Bei diesen Studien zeigte das Solvens 
einen Einfluss auf die Regioselektivität.[157] Solch ein Effekt eines polaren protischen 
Lösungsmittels, wie er in dieser Arbeit gefunden wurde,  wurde aber noch nicht beschrieben.  
Lehmkatalysatoren sind dafür bekannt, sowohl Brønsted- als auch Lewis-acide Bereiche zu 
besitzen, wobei die letzteren eher an den Rändern zu finden sind.[154] Dort könnte Methanol an 
die Lewis-aciden Zentren koordinieren und somit deren Aktivität senken. Für die FRIES-
Alkylierung werden eher starke und für die katalysierte CLAISEN-Umlagerung eher schwache 
Lewis-Säuren eingesetzt. Geht man nun davon aus, dass der Alkohol den Lehm bzw. die 
betreffenden Bereiche durch Vorkoordination deaktiviert oder auch blockiert, so ließen sich die 
Beobachtungen damit erklären.   




3.2.4 Zusammenfassung  
 
Der Naturstoff 6-Dimethylallylnaringenin (10) konnte in vier linearen Schritten aus Narin- 




Abbildung 68 Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (10): a) 2 Äq. Ac2O, Pyridin, RT, 20 min, 78 %; b) 1.5 Äq. 
Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 18 h, 94 %; c) 0.5 Äq. K2CO3, MeOH, 50 °C, 4 h, 90 %;  
d) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2/MeOH (10:1), 0 °C-RT, 27 h, 57 %. 
 
Dabei wurde eine neuartige Methode zur Umlagerung der Prenyleinheit entwickelt. Der 
eingesetzte Lehm wurde mit Hilfe von Methanol deaktiviert und erlaubte damit den Zugang zur 
Dimethylallylverbindung 10. Des Weiteren wurden Untersuchungen durchgeführt, welche den 
Einfluss des Methanols auf die Transformation der entsprechenden Prenylether bestätigen. Es 
konnte aufgezeigt werden, dass es bei Zusatz des Alkohols zum Reaktionsgemisch eher zu einer 
sigmatropen Umlagerung des Prenylethers kommt, wohingegen ohne Methanol eher eine 
Verschiebung bevorzugt wird (Abb. 69). 
 
 






3.3 Euchrenon A7 (11) 
3.3.1 Bisherige synthetische Arbeiten 
Zur Darstellung von racemischem Euchranon A7 (11) ist bislang nur ein Artikel veröffendlicht 
worden. In Ihren Studien zu prenylierten Flavonoiden stellte die Gruppe um LI im Jahr 1992 eine 






Nach der Alkylierung von Dihydroxyacetophenon 107 mit Prenylbromid folgte eine 
chemoselektive Veretherung der para-Hydroxygruppe. Danach wurde unter stark basischen 
Bedingungen eine CLAISEN-SCHMIDT-Kondensation mit dem Benzaldehyd 110 vollzogen. 
Anschließend erfolgte eine Natriumacetat-vermittelte Cyclisierung zum Flavanon 112. Die finale 
Deblockierung mit Salzsäure ermöglichte den Zugang zum Euchrenon A7 (11). Der Gruppe um LI 
ist es gelungen, über fünf lineare Schritte den Naturstoff 11 aufzubauen. Leider waren die 
Ausführungen zur Prenylierung nicht vollständig, sodass keine Gesamtausbeute angegeben 
werden kann.  
  




3.3.2 Vorbetrachtung zur Prenylierung 
 
Auf dem Gebiet der Organischen Chemie, speziell der Naturstoffchemie, gibt es einen großen 
Bedarf an Strategien zur ortho-Prenylierung von Phenolen. Bis dato wurde eine Reihe von 
Methoden entwickelt.[162] Die von LI et al. vorgestellte Synthese zeigte viel Potential für die 
Darstellung des Naturstoffs 11. Lediglich die regioselektive Prenylierung benötigte 
Verbesserungen. Aus diesem Grund wurden vorab Methoden zur ortho-Prenylierung untersucht. 
Die Anforderungen an solche Methoden waren vielfältig. Neben der Regioselektivität mussten 
sie vor allem eine hohe Ausbeute liefern. Im Folgenden werden nun die vier untersuchten 






3.3.2.1 Direkte Prenylierung 
Zunächst wurde die Variante der direkten Prenylierung gestestet. Beim Betrachten des 
Substitutionsmusters am Aromaten 107 wird deutlich, dass der Kohlenstoff in 3-Position für 
eine elektrophile aromatische Substitution die höchste Aktivität zeigen sollte. Unter stark 
basischen Bedingungen sollte an dieser Stelle eine Alkylierung mit Prenylbromid realisierbar 
sein.[139] In den durchgeführten Versuchen kam es jedoch nur zur Bildung des Regioisomers 115 
(Abb. 72 und Tab. 4).  
  






Versuch Reaktionsbedingungen Ausbeute 
1 1 Äq. Prenylbromid, 1 Äq. KOH, H2O, 0 °C - RT, 24 h 115 10 % 
2 1 Äq. Prenylbromid, 1 Äq. KOH, H2O/EtOH (10:0.1), 0 °C - RT, 5 d 115 13 % 
3 1 Äq. Prenylbromid, 2 Äq. NaH, 0 °C - 60 °C, Dioxan, 3 h 115 4 % 
4 1 Äq. Prenylbromid, 1 Äq. DBU, RT, THF, 12 h - 
Tabelle 4 
 
Bestätigt wurde das Substitutionsmuster durch NMR-Untersuchungen. Da sich die beiden 
Verbindungen im 1H-NMR-Spektrum fast nicht von einander unterscheiden, belegte das Fehlen 
der Kopplung der beiden Protonen an 5- und 6-Position eindeutig die Alkylierung in der 5-
Position. Des Weiteren konnte der aus der Literatur bereits bekannte geringe Umsatz nicht 
erhöht werden. Diese Methode wurde daher nicht weiter verfolgt.  
 
3.3.2.2 Umlagerung/Metathese-Sequenz 
Diese aus früheren Arbeiten bekannte, dreistufige Variante über eine Kreuzmetathese zeichnet 
sich durch eine hohe Regioselektivität aus.[143] In Zusammenarbeit mit RAUTSCHEK wurde die 
Sequenz genutzt, um einen Zugang zum prenylierten Acetophenon 119 zu entwickeln.[163] Im 




Abbildung 72 Elektrophile aromatische Substitution an 107 




Die Schutzgruppe in para-Postition zur Ketogruppe ließ sich selektiv mit einer Mischung aus 
Borsäure und Acetanhydrid installieren. Dabei kommt es zur Ausbildung einer Bindung 
zwischen dem Sauerstoff der OH-Gruppe an der 2-Position und der Borspezies. Das Boratom 
koordiniert des Weiteren am Carbonylsauerstoff. Somit konnte nur noch eine 
Hydroxyfunktionalität acetyliert werden. Die anschließende Allylierung verlief unter MITSUNOBU-
Bedingungen in sehr guter Ausbeute. Die sigmatrope [3,3]-Umlagerung wurde Mikrowellen-
unterstützt durchgeführt. Eine mögliche, sich anschließende COPE-Umlagerung wurde nicht 
beobachtet, die korrekte Position der Allylgruppe wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
überprüft. Eine Kopplung der verbliebenen benachbarten aromatischen Protonen belegte die 
gewünschte Regioselektivität. Außerdem sprach der Grad der Verschiebung des allylischen CH2-
Signals dafür, dass eine C-Alkylierung vorlag. Somit war der Zugang zum Acetophenon 118 
gegeben. Nach einigen Optimierungsversuchen gelang die Kreuzmetathese zur 
Prenylverbindung 119 mit dem HOVEYDA-BLECHERT-Katalysator 120 zu 61 %. Diese vierstufige 
Sequenz gelang mit einer Gesamtausbeute von 37 %. Der Nachteil dieser Route waren die 
Komplikationen bei der chromatographischen Reinigung der Produkte. Aufgrund der ähnlichen 
Strukturen ließen sich diese nur sehr schwer trennen. 
 
3.3.2.3 Lehm-katalysierte Prenylverschiebung 
Dass die Montmorillonit-vermittelte Verschiebung eine Konkurrenzreaktion zur 
Umlagerung/Metathese-Sequenz ist, wurde bereits bei der Darstellung von Lonchocarpol A (9) 
aufgezeigt. In Kooperation mit KIRCHNER wurde im Rahmen einer Bachelor-Arbeit diese Reaktion 










Nach der Veresterung der para-Hydroxygruppe mit Acetanhydrid wurde die verbliebene  
OH-Gruppe mit Prenylalkohol unter MITSUNOBU-Bedingungen verethert. Für die [1,3]-
Verschiebung musste die Schutzgruppe entfernt werden, da die Acetylgruppe deaktivierend auf 
das aromatische System wirkt und die Ausbeuten somit zu gering waren. Mit der freien 
Hydroxyfunktionalität verlief die Prenylverschiebung unter den bekannten Bedingungen sehr 
gut. Mit einer Gesamtausbeute von 39 % bietet diese vierstufige Route einen selektiven Zugang 
zum ungeschützten Prenylacetophenon 108.  
 
3.3.2.4 [3,3]-Umlagerung 
Die bisher im Kapitel 3.2.2. vorgestellten Synthesen benötigten entweder mehrere Schritte oder 
zeigten wie im Falle der direkten Prenylierung eine falsche Regioselektivität (vgl. Abb. 72). Es 
galt, eine Methode zu finden, welche einen einfachen und schnelleren Zugang zum alkylierten 
Acetophenon 108 gewährt. Solch eine Möglichkeit bietet die Transformation des 






Durch eine sigmatrope Umlagerung wird das ortho-Prenylphenol 95 generiert. Obwohl diese 
Methode recht einfach erscheint, war die Darstellung des benötigten Allylethers bisher 
umständlich. Dennoch arbeiteten die Gruppen um NICOLAOU[165] und DANISHEFSKY[166] mit dieser 
Allylumlagerung und zeigten zwei Möglichkeiten zur Darstellung solcher 
Isoprenylverbindungen (Abb. 76).  
 








DANISHEFSKY et al. führten zunächst ein terminales Alkin am Benzodioxol 123 ein, welches dann 
unter LINDLAR-Bedingungen zum Allylether 125 reduziert wurde. Auch bei NICOLAOU et al. wurde 
zunächst mit Hilfe eines halogenierten Aldehyds 127 die freie Hydroxyfunktionalität alkyliert. 
Dann wurde der Adehyd mittels WITTIG-Olefinierung in die terminale Doppelbindung überführt. 
Beide Methoden beruhen auf einer basischen O-Alkylierung mit anschließender 
Funktionsgruppenumwandlung. Obwohl die gezeigten Beispiele (Abb. 76) die gewünschten 
Ether 125 bzw. 129 mit hohen Ausbeuten generieren, sind die Reaktionsbedingungen nicht auf 
jedes System übertragbar. In der jüngeren Vergangenheit wurde daher ein neuer Ansatz 
erarbeitet. Mittels Palladium-katalysierter Allylierung war es möglich, den Dimethylallylrest in 
einem Schritt in das System einzuführen.[167] Obwohl die ursprünglichen Ergebnisse dazu aus 
dem Jahr 1994 stammen, veröffentlichten die Mitarbeiter um SHISHIDO erst 2003 eine 






Mit diesen milden, neutralen Bedingungen und dem Einsatz des Carbonats iso-131 gelang es, in 
einem Schritt den Ether (S)-132 darzustellen. Mechanistisch kann man sich die Reaktion als 
TSUJI-TROST-Allylierung vorstellen (Abb. 78). Dabei koordiniert das Palladium zuerst an die 
Abbildung 76 Zwei Synthesen von Allylethern nach DANISHEFSKY und NICOLAOU 




Doppelbindung. Nach Bildung des π-Allylkomplexes unter Decarboxylierung wird dieser vom 
deprotonierte Phenol 107 angegriffen. Das in situ gebildete tert-Butylat dient hierbei als Base. 
Da es ein weiches Nucleophil ist, erfolgt der Angriff nicht auf das Metallzentrum, sondern auf 
den π-Allylliganden.[169] Dabei wird bevorzugt der tertiäre Kohlenstoff attackiert. Aus dem 
daraus entstandenen π-Alkenkomplex entsteht dann der gewünschte Allylether 133 und die 





Neuere Varianten verwenden ein modifiziertes Carbonat tert-131. THEODORAKIS et al. ersetzten 
die iso- durch eine tert-Butylgruppe. Damit sollte die iso-Butyladdition verhindert werden.[170] 
Die Dimethylallylverbindung tert-131 ließ sich zudem recht einfach aus dem Alkohol 134 und 






Diese Methode wurde auch für die Prenylierung von 2,4-Dihydroxyacetophenon (107) 
angewendet. Eine Schutzgruppenstrategie entfiel, da frühere Versuche die höhere Aktivität der 
4-Hydroxyfunktionalität belegten (vgl. Kap. 3.3.2.2 und 3.3.2.3). In Anlehnung an die Arbeiten 
von THEODORAKIS wurden zunächst hohe Katalysatorbeladungen untersucht. Leider konnte in 
den ersten Tests auch nach längerer Reaktionszeit kein Produkt isoliert werden. Vielmehr kam 
es zu Zersetzungserscheinungen (Abb. 80). 
  
Abbildung 78 Mechanismus der metallkatalysierten Allylierung 








Eine Erhöhung der Menge an Carbonat tert-131 führte ebenfalls nicht zur Alkylierung. Erst als 
die Konzentration der Palladiumspezies stark herabgesenkt wurde, konnte eine Bildung des 
Allylethers 133 beobachtet werden. Nach Optimierungsarbeiten gelang es, die Ausbeute auf  
92 % zu steigern.  
Zum Abschluss der Darstellung der Prenylverbindung 108 folgte die [3,3]-sigmatrope 






Im Gegensatz zur direkten Prenylierung mit Prenylbromid und einer Base (vgl. Abb. 72) trat bei 
dieser Reaktion das Regioisomer 116 nur in 11 %iger Ausbeute auf. Das Substitutionsmuster am 
Aromaten lässt darauf schließen, dass sich an der 3-Position die höhere Elektronendichte 
befindet. Als Hauptisomer ist das 2,4-Hydroxy-3-prenylacetophenon (108) mit 81 % Ausbeute 
isoliert worden.  
  
Ansatz Bedingungen Ausbeute 
1  2 Äq. tert-131, 0.1 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT, 2 d Zersetzung 
2  4 Äq. tert-131, 0.1 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C, 1 h kein Umsatz 
3  1.1 Äq. tert-131, 0.005 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT, 24 h 66 % 
4  1.5 Äq. tert-131, 0.007 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT, 24 h 77 % 
5  1.5 Äq. tert-131, 0.007 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT, 24 h 55 % 
6  2 Äq. tert-131, 0.005 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT °C, 22 h 92 % 
Tabelle 5 
Abbildung 80 Alkylierung von 2,4-Dihydroxyacetophenon (107)  




Von all den untersuchten Varianten zur Darstellung von 108 zeigte die letzte Methode das 
höchste Potential, da es einen zweistufigen Zugang zum substituierten Acetophenon 108 
ermöglichte. Die Ausbeute über zwei Schritte betrug 75 %. Aus diesem Grund wurde zur 
Synthese von Euchrenon A7 (11) eine Route erarbeitet, welche die Vorteile einer solchen 
Prenylierung ausnutzt.  
 
3.3.3 Retrosynthese von Euchrenon A7 (11) 
 
Die Synthesestrategie zum Naturstoff 11 wurde an die von LI et al. angelehnt (vgl. Abb. 70). Eine 
Fragestellung war jedoch, ob sich durch die neue Prenylierungsvariante die Stufenzahl 






Das Triphenol 11 könnte durch eine saure Deblockierung aus dem umgelagerten und 
cyclisierten MOM-Ether 136 generiert werden. Die Vorläuferverbindung 136 für den 
Ringschluss sollte durch eine CLAISEN-SCHMIDT-Kondensation aus dem 
methoxymethylgeschützten Aldehyd 110 und dem Keton 133 darzustellen sein. Eine doppelte 
Veretherung des Benzaldehyds 137 würde den Zugang zur Verbindung 110 ermöglichen. Die in 
Kapitel 3.3.2.4 vorgestellte Allylierung würde zum Phenol 133 führen.  
  




3.3.4 Synthetische Arbeiten zum Euchrenon A7 (11) 
3.3.4.1 Einführung der beiden MOM-Ether 
Für die geplante CLAISEN-SCHMIDT-Kondensation wurde der Aldehyd 137 mit Methoxymethyl-
Schutzgruppen versehen. Die doppelte Blockierung verlief unter Verwendung von HÜNIG-Base 





Hierbei ist die Methode von MAIER et al.[171] leicht abgewandelt worden. Statt DMF wurde zur 
besseren Handhabbarkeit Dichlormethan als Lösungsmittel verwendet. Nach zwei Stunden 
wurde der Diether 110 in sehr guten 95 % Ausbeute isoliert.  
 
3.3.4.2 Verknüpfung der Keton- und Aldehydkomponenten zum Chalkon 136 
Wie aus der Retrosynthese zu erkennen ist, diente der Isoprenylether an 133 nicht nur als 
Umlagerungsprecursor, sondern gleichzeitig als Schutzgruppe für die Kondensationsreaktion. In 
Vorversuchen wurde sichtbar, dass sich eine Schutzgruppe in para-Position zum 
Carbonylsubstituenten positiv auf den Reaktionsverlauf auswirkt. Unter stark basischen 
Bedingungen würde eine Deprotonierung dieser 4-OH-Gruppe die Elektrophilie des 







Mit einem großen Überschuss an Kaliumhydroxid wurde die Reaktion zum Chalkon 136 
realisiert. Die Ausbeute von 65 % konnte leider nicht weiter optimiert werden. Das Produkt ließ 
sich sehr gut mit Hilfe der NMR-Spektroskopie charakterisieren. Die Hydroxyfunktionalität in 2´-
Abbildung 83 Synthese des Aldehyds 110 




Position hatte aufgrund der Wasserstoffbrückenbindung zum Keton eine typische Verschiebung 
von größer 13 ppm. Ein weiteres Indiz für den erfolgreichen Aufbau der Chalkonstruktur waren 
die Signale der olefinischen Protonen. Die Kopplungskonstante von 15.4 Hz war ein sehr 
deutliches Indiz für die trans-Stellung der Wasserstoffatome.  
 
3.3.4.3 Cyclisierung zum Flavanon 138  
Der Ringschluss erfolgte in Anlehnung an LI et al. mittels Natriumacetat. Auch bei der 
Transformation des ungesättigten Ketons 136 führten diese Bedingungen zum Erfolg. Die 
Reaktion kann als Gleichgewichtsreaktion (vgl. Abb. 45) betrachtet werden. Da es sich um eine 
intramolekulare Cyclisierung handelt, war eine Verschiebung des Gleichgewichtes zur 
Produktseite hin schwierig. Nach drei Tagen wurde kein Edukt mehr detektiert und die Reaktion 






Es wurden zwei Hauptfraktionen aus dem Produktgemisch isoliert. Wie sich herausgestellte, 
reichte eine Temperatur von 80 °C aus, um die sigmatrope [3,3]-Umlagerung zu initiieren. Eine 
Prenylgruppe in ortho-Position zu den zwei Sauerstoffsubstituenten wurde bei beiden 
erhaltenen Verbindungen 138 und 139 nachgewiesen. Im Gegensatz zur thermischen 
Umlagerung des Allylethers 133 (vgl. Abb. 81) verlief die Umlagerung völlig regioselektiv, 
ausschließlich in die 8-Position.  
Daraus ergab sich die Möglichkeit, zwei Synthesestufen in einem Reaktionsschritt zu vereinen. 
Eine Ausbeute von 56 % ist durchaus positiv zu bewerten, zumal das Chalkon 139 durch 
äquivalente Reaktionsbedinungen in das gewünschte Produkt 138 überführt werden kann.  
 




3.3.4.4 Deblockierung zum Naturstoff 11 
Für den finalen Schritt zum Euchrenon A7 (11) wurden die Schutzgruppen entfernt. Die 
Methoxymethylether sind säurelabil und relativ leicht spaltbar. Allerdings ist der Heterocyclus 
des Flavanons 11 ebenso labil gegenüber Säuren (vgl. Abb. 12). Als Methode der Wahl wurde 






Der Versuch, mit anderen Säuren die Reaktionszeit zu verringern bzw. die Ausbeute zu erhöhen, 
führte stets zu ungewollten Nebenreaktionen. Besonders bei den Arbeiten mit  
para-Toluensulfonsäure gab es große Schwierigkeiten bei der Reinigung der Produkte. Die 
besten Ergebnisse wurden mit Salzsäure erzielt. Um etwaige Ringöffnungen zu unterbinden 
wurde bei Raumtemperatur gearbeitet. Die Verringerung des Energieeintrags hatte lediglich 
lange Reaktionszeiten zur Folge. Nach zwei Tagen wurde das racemische Euchrenon A7 (11) mit 
einer guten Ausbeute von 71 % isoliert.  
  






Die racemische Synthese des Naturstoffes 11 wurde nach vier linearen Stufen abgeschlossen. 
Die Gesamtausbeute ausgehend von den kommerziell erhältlichen Substraten 107 und 137 




Abbildung 87 Darstellung von Euchrenon A7 (11): a) 2 Äq. Carbonat tert-131, 0.005 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT °C, 
22 h, 92 %; b) 1.2 Äq. Benzaldehyd 110, 30 Äq. KOH, EtOH/H2O, 0 °C – RT, 20 h, 65 %; c) 16 Äq. NaOAc, EtOAc/H2O,  
80 °C, 3 d, 56 %; d) 2 N HCl, MeOH, RT, 48 h, 71 %.  
 
Durch die neuartige Prenylierungsvariante entfiel der Schutzgruppeneinsatz für das 
Acetophenon 107. Die Verbindung 136 wurde in einer Schlüsselreaktion cyclisiert und 
gleichzeitig wurde der Allylether selektiv in die gewünschte Position umgelagert.  
Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der Gruppe um LI, erkennt man, dass die neue 
Prenylierungsstrategie zur Einsparung eines Reaktionsschrittes führt. Geht man davon aus, dass 
die direkte Prenylierung bei der Synthese von LI quantitativ verläuft, würde diese Gruppe eine 
ähnliche Gesamtausbeute von 25 % erreichen. Wie aber aus Kapitel 3.3.2. ersichtlich wurde, ist 
dies höchst unwahrscheinlich. Somit stellt die hier erarbeitete Synthese eine deutliche 





3.3.6 Synthesen der Euchrenon A7-Derivate für die ATH 
 
Für die geplanten Racematspaltungen wurden verschieden blockierte Derivate des  
Euchrenon A7 (11) hergestellt. Eine Blockierung der Hydroxyfunktionalität am A-Ring war für 
die Versuche einer asymmetrischen Transferhydrierung unbedingt erforderlich. Gleichzeitig 
sollte untersucht werden, inwieweit diese Schutzgruppe die Aktivität des Carbonylkohlenstoffes 
beeinflusst.  
Im Gegensatz zu den Naringeninverbindungen 9 und 10 fehlt beim Flavanon 11 die 
Hydroxygruppe am A-Ring in der 5-Position. Der B-Ring hingegen besitzt einen weiteren OH-
Substituenten. Es wurden verschiedene Substitutionsmuster erarbeitet und realisiert.  
 
3.3.6.1 Darstellung des Tri-MOM-Ethers 112 
Zum Schutz der verbleibenden Hydroxyfunktionalität an 138 wurde ein weiterer 
Methoxymethylether installiert. Die Wahl dieser Schutzgruppe lag nahe, da sich bereits zwei 
solche Ether im System befanden und sich damit eine abschließende Deblockierung erleichtern 
würde. Dabei wurden dieselben Bedingungen gewählt wie auch schon bei der Alkylierung des 






Mit jeweils zwei Äquivalenten HÜNIG-Base und MOMCl wurde die verbliebene Hydroxygruppe 
mit einer sehr guten Ausbeute von 92 % verethert. War das Flavanon 138 noch als Feststoff 
isoliert worden, so trat der Triether 112 als gelbes, hochviskoses Öl auf.  
 
3.3.6.2 Darstellung von 140  
Eine andere Schutzgruppe sollte die Aktivität der Carbonylfunktion im Molekül gegenüber 
Nucleophilen erhöhen. Mit einer induktiv elektronenziehenden Gruppe in der para-Position 
sollte dies realisiert werden. Das Flavanon 138 wurde daher mit einer Acetylschutzgruppe 
versehen.   








Innerhalb von 3.5 Stunden wurde mit Triethylamin und Essigsäureanhydrid die freie  
OH-Gruppe quantitativ zum Ester überführt. Die elektronische Änderung im aromatischen 
System ging optisch mit einer Farbverschiebung von gelb zu farblos einher.  
 
3.3.6.3 Synthese des Triesters 141  
Als letzte Derivatisierung wurden alle drei Hydroxyfunktionalitäten mit je einer Acetylgruppe 
versehen. Damit sollte die Elektronendichte in beiden aromatischen Ringen herabgesetzt und für 
die Racematspaltung eine gewisse Analogie zu den Naringeninderivaten hergestellt werden (vgl. 
Abb. 19). Die Reaktionsbedingungen der Veresterung wurden, verglichen mit der 






Der racemische Naturstoff 11 war zunächst nicht im Dichlormethan löslich, das gewünschte 
Produkt jedoch schon. Dieser Effekt wirkte sich positiv auf die Reaktionszeit aus. Auch bei dieser 
Schutzgruppenreaktion war ein deutlicher Farbwechsel zu beobachten. Das Triol 11 wurde als 
orangener Feststoff eingesetzt. Das Produkt war jedoch farblos.   
Abbildung 89 Einführung der Acetylschutzgruppe in 138 





3.4.1 Bisherige synthetische Arbeiten zum Glabrol (12) 
 
Obwohl Glabrol (12) als Bestandteil der Süßholzwurzel (Kap. 2.1.3.) weitreichend untersucht 
wurde, ist bis heute lediglich eine Totalsynthese bekannt. Diese wurde im Jahr 1983 von KAHN 
und KRISHNAMURTI veröffentlicht.[172] Der Aufbau des Flavanons 146 erfolgt nach dem Schema 







Die Verknüpfung der beiden Prenylfragmente 142 und 144 erfolgte typischerweise unter stark 
basischen Bedingungen. Auch der Ringschluss und die Deblockierung verliefen unter 
Verwendung bekannter Protokolle. Leider ließen sich keine Angaben bezüglich der Ausbeuten 
finden und somit ließ sich diese Synthese schwer nach ihrem Potential bewerten.  
  




3.4.2 Retrosynthese von Glabrol (12) 
 
Aufgrund der Erfahrungen bei den Synthesen der bisher vorgestellten Naturstoffe war es relativ 
einfach, eine effiziente Strategie zur Darstellung von Glabrol (12) zu entwickeln. Betrachtet man 
die Substitution der beiden aromatischen Ringe, erkennt man, dass sich die Prenylgruppen in 
ortho-Position zu den Hydroxyfunktionalitäten befinden.  
Mit der zur Euchrenon A7 (11)-Darstellung entwickelten Prenylierungsmethode wurde daher 






Über eine regioselektive, sigmatrope Umlagerung der Dimethylallylether könnte aus dem 
Flavanon 147 der Naturstoff Glabrol (12) generiert werden. Das kommerziell erhältliche 
Liquiritigenin (148) kann zuvor mit dem synthetisierten Carbonat tert-131 unter TSUJI-TROST-
Bedingungen zum Diallylether 147 transformiert werden.  
 
3.4.3 Darstellung von Glabrol (12) 
3.4.3.1 Synthese von Liquiritigenin (148) 
Liquiritigenin (148) ist zwar kommerziell verfügbar, wurde aber der Einfachheit halber für 
diese Synthese hergestellt. Eine einfache Kondensationsreaktion gefolgt von einer sauren 




Abbildung 92 Retrosynthese vom Naturstoff Glabrol (12) 




Nach dem ersten Reaktionsschritt wurde der darauf folgende ohne weitere Aufarbeitung 
angeschlossen. Das gewünschte Flavanon 148 wurde in einer Ausbeute von 17 % über  
zwei Stufen synthetisiert. Die Darstellung erfolgte unter nicht optimierten Bedingungen und 
wurde nicht wiederholt.  
 
3.4.3.2 Einführung der Allyleinheiten  
Zur Installation der beiden Dimethylallyleinheiten wurden die Reaktionsbedingungen analog zu 






Nach einigen Optimierungsarbeiten wurde die Reaktion mit einem dreifachen Überschuss an 
Carbonat tert-131, bezogen auf die zu alkylierenden OH-Gruppen, durchgeführt. Die 
Katalysatorbeladung wurde dabei bewusst sehr klein gehalten. Somit ist es gelungen beide 
Hydroxyfunktionen mit einer hervorragenden Ausbeute von 91 % zu verethern.  
 
3.4.3.3 Umlagerung zum Glabrol (12) 
Der letzte synthetische Schritt zum Naturstoff 12 besteht aus einer regioselektiven sigmatropen 
[3,3]-Umlagerung der Isoprenylether. Für diese Reaktion wurden mehrere Reaktions-
bedingungen untersucht (Abb.88). 
  








In einem ersten Versuch wurde die Transformation thermisch initiiert. Dabei wurde das Edukt 
147 als Feststoff unter Argonatmosphäre für 30 Minuten auf 180 °C erhitzt. Es konnte zwar das 
gewünschte Produkt 12 isoliert werden, die Ausbeute war jedoch nur mäßig. Diese konnte dann 
unter Einsatz der Synthesemikrowelle erheblich gesteigert werden. Bei einer Temperatur von 
120 °C wurde die Umlagerung innerhalb einer Stunde in Toluol realisiert. Nach der Zugabe von 
Eu(fod)3 konnte die Ausbeute abermals auf 81 % erhöht werden.  
 
3.4.4 Darstellung des Racematspaltungsprecursors 150  
Für die Racematspaltung und die damit verbundene asymmetrische Transferhydrierung sind 
zwei Derivate des Glabrols (12) möglich. Zum Einen könnte die direkte Vorläuferverbindung 
147 als Precursor dienen, zum Anderen wäre das mit Schutzgruppen versehende Glabrol (12) 
eine weitere Option. Nach den positiven Erfahrungen bei den Naringeninderivaten (vgl. Abb. 19) 





Versuch Reaktionsbedingungen Ausbeute 
1  180 °C, 30 min 58 % 
2  Toluol, 120 °C, 300W, MW, 1 h 76 % 
3  0.05 Äq. Eu(fod)3,Toluol, 100 °C, 300W, MW, 2 h 81 % 
Tabelle 6 
Abbildung 95 Umlagerung von 147 




Dazu wurde 12 mit einem dreifachen Überschuss an Acetanhydrid und der Base Triethylamin 
umgesetzt. Nach 2.5 Stunden wurde die Reaktion abgebrochen und das Diacetat 150 mit einer 
Ausbeute von 76 % isoliert. Wie auch schon bei den Euchrenon A7-Derivaten (vgl. Kap. 3.3.6) 
ging die Installation der Acetylschutzgruppen mit einer Farbverschiebung von gelb zu farblos 
einher. 
 
3.4.5 Zusammenfassung  
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Sequenz entwickelt mit der es möglich war Glabrol (12) 
aus dem kommerziell erhältlichen Liquiritigenin (148) mit einer Gesamtausbeute von 74 % zu 




Abbildung 97 Darstellung von Glabrol (12): a) 0.01 Äq. Pd(PPh3)4, 6 Äq. Carbonat tert-131, THF, 0 °C - RT, 20 h,  
91 %; b) 0.05 Äq. Eu(fod)3, Toluol, 100 °C, 300 W, MW, 2 h, 81 %. 
 
Durch den Einsatz der aus der Euchrenon A7-Synthese etablierten Prenylierungsmethode, 
konnte auf die Verwendung von Schutzgruppen verzichtet werden. Damit stellt diese Synthese 
einen sehr schnellen und vor allem effektiven Zugang zum Glabrol (12) dar.  










4 Synthetische Arbeiten zur Racematspaltung 
4.1 Vorbetrachtung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die an den Naringeninderivaten etablierte asymmetrische 
Transferhydrierung (vgl. Abb. 19) näher untersucht. Dabei stand die Anwendung auf weitere 
Flavanone im Vordergund. Grundlage für einen gelungenen Methodentransfer auf ein neues 
System ist ein besseres Verständnis über den Verlauf der Reaktion (Abb. 99).  
 
 
Abbildung 99 Racematspaltung via asymmetrische Hydrierung am Flavanon 151 
 
Eine in situ Kontrolle des Enantiomerenüberschusses während des Reaktionsverlaufes 
gestaltete sich schwierig, da dieser mittels chiraler HPLC bestimmt wurde. Eine Probe musste 
der Reaktionslösung entnommen und aufgearbeitet werden. Das Ergebnis war auf Grund der 
zum Teil langen Retentionszeiten der HPLC-Messungen nicht mehr repräsentativ. Daher wurde 
am Modellsystem 8-Prenylnaringenindiacetat (46) die Fragestellung der Umsatz-
geschwindigkeit untersucht.  
 
 




Wie man der Abbildung 100 entnehmen kann, wurden über vier Stunden fünf Proben 
entnommen und der Enantiomerenüberschuss des Ketons (S)-46 bestimmt. Die Änderung des 
Enantiomerenüberschusses von (S)-46 geht einher mit der Bildung des cis-Flavanols (R,R)-48. 
Liegt das Keton (S)-46 enantiomerenrein vor, so wurde das (R)-Isomer von 46 vollständig zum 
cis-Alkohol (R,R)-48 umgesetzt. Nach circa einer Stunde war bereits die 90 %-Marke 
überschritten. Bei der letzten Probenentnahme nach vier Stunden war das  
(R)-Flavanon (R)-46 komplett umgesetzt.  
 
Ob die Umsatzgeschindigkeit abhängig von der Katalysatormenge ist, wurde in einem nächsten 
Versuch überprüft. Wieder wurde als Modellsystem die Racematspaltung des Diacetats 46 




 Kat.-Beladung. Reaktionszeit (S)-46 (R,R)-48 
1 2 Mol-% 4 h > 99 %ee > 95 %ee 
2 1 Mol-% 4 h > 98 %ee > 95 %ee 
3 0.5 Mol-% 3 h 87 %ee n.b. 
4 0.1 Mol-% 22 h 97 %ee > 98 %ee 
Tabelle 7 
 
Während bei einer Katalysatorbeladung von 1- und 2-Mol% nach vier Stunden nahezu 
enantiomerenreines Keton (S)-46 detektiert wurde, benötigten die Reaktionen mit geringeren 
Beladungen längere Reaktionszeiten (Eintrag 4). Für das entsprechende cis-Flavanol wurden 
höhere Enantiomerenüberschüsse ermittelt. 
  




Mit diesen beiden Versuchen konnte gezeigt werden, dass sowohl die Reaktionszeit, als auch die 
Katalysatorbeladung einen Einfluss auf den Umsatz und damit auch auf den 
Enantiomerenüberschuss haben. Des Weiteren zeigten die Ergebnisse, dass es beim 
Modellsystem 8-Prenylnaringenindiacetat (46) zu keiner Überreaktion kam. Das (S)-Enantiomer 
(S)-46 wurde auch nach langen Reaktionszeiten nicht reduziert. Diese Ergebisse wurden 
genutzt, um die Racematspaltung an den jeweiligen Vorläuferverbindungen der in dieser Arbeit 
beschriebenen Naturstoffe durchzuführen.  
 
Für den Eignungstest der HPLC-Methode zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses 
wurden die entsprechenden Flavanone zu den racemischen Flavanolen reduziert (Abb 102). 
 
 
Abbildung 102 Racemische Reduktion des Flavanons 151 
 
Die cis-Beziehung zwischen OH- und Phenylgruppe wird basierend auf den Ergebnissen von 
SCHWAB angenommen.[160] Es handelte sich um dieselben Reaktionsbedingungen. Somit konnte 
im Vorfeld untersucht werden, ob eine Trennung mit dem vorhandenen Säulenmaterial möglich 
ist. Des Weiteren dienten die racemischen cis-Flavanole dazu, die Retentionszeiten der 





4.2 Naringeninderivate 9 und 10 
4.2.1 Arbeiten zum (S)- und (R)-Lonchocarpol A (9)  
 
Da das etablierte Katalysatorsystem überaus aktiv ist, wurde der Prenylether 99 mit einer sehr 
geringen Beladung umgesetzt. Die Reaktion wurde mit einer Katalysatorbeladung von  






Der Alkohol (R,R)-153 wurde anschließend chromatographisch vom Keton (S)-99 getrennt und 










Das Chromatogramm zeigt deutlich, wie im Vergleich zum Racemat der Peak des reduzierten 
Enantiomers nach der asymmetrischen Transferhydrierung fehlt. Beim entstandenen Flavanol 
(R,R)-153 wurde das andere Enantiomer nicht mehr detektiert (Abb 105). Beim Keton 99 
handelt es sich um ein dem 8-Prenylnaringenindiacetat (46) strukturell sehr ähnliches Molekül. 
Daher war es nicht verwunderlich, dass sich die Methode ohne weiteres übertragen ließ. 
Erwähnenswert ist der Fakt, dass die recht voluminöse Prenyleinheit in der 5-Position keinen 
einschränkenden Einfluss auf die Racematspaltung hatte.  
  
Abbildung 103 Asymmetrische Transferhydrierung von 99 













4.2.2 Studien zum (S)- und (R)-6-Dimethylallylnaringenin (10) 
Für die enantioselektive Synthese von (S)-10 wurden die erarbeiteten Hydrierungsbedingungen 






Im Falle des Diacetats 81 kam es zu einer wesentlich schnelleren Bildung des Flavanols  
(R,R)-154 als bei dem diprenylierten Derivat 99. Verhielt sich die Kinetik der Racematspaltung 
am Flavanon 99 noch analog den Beobachtungen aus Kapitel 4.1, so war dies beim Keton 81 
nicht mehr der Fall. Bei einer Katalysatorkonzentration von nur 0.5 Mol% lagen nach einer 
Reaktionszeit von nur 5.5 Stunden beide Enantiomere mit einem Überschuss von 99 % oder 









Abbildung 105 Chromatogramme des Alkohol 153 und (R,R)-153 (>99 %ee). 
Abbildung 106 asymmetrische Transferhydrierung des Prenylethers 81 













Wie schon bei den Arbeiten zum (S)- und (R)-Lonchocarpol A (9) ließ sich die Methode ebenso 
gut auf des 5-O-Prenylnaringenindiacetat (81) übertragen. Die Chromatogramme der HPLC-
Messungen belegen den extrem hohen Enantiomerenüberschuss des Ketons (S)-81 und des  
cis-Alkohols (R,R)-154. 
  




4.3 Arbeiten zur Racematspaltung der Glabrolderivate 
Zur stereoselektiven Darstellung von (S)- und (R)-Glabrol (12) wurde zunächst das 
Dimethylallylflavanon 147 einer asymmetrischen Transferhydrierung unterzogen. Hierzu 





In der Tabelle 8 sind repräsentative Ergebnisse dieser Versuche aufgeführt. Bei den 
ursprünglich etablierten Bedingungen (vgl. Eintrag 1) wurde auch nach einer Reaktionszeit von 
24 Stunden kaum Umsatz festgestellt. Die Umsatzgeschwindigkeit und damit der 
Enantiomerenüberschuss des Ketons (S)-147 nach 24 Stunden Reaktionszeit waren zu gering. 
Daher wurden weitere Versuche mit größerer Katalysatorbeladung durchgeführt. Nach 2.5 
Stunden und mit 5 Mol-% der Rhodiumspezies (R,R)-47 wurde bereits eine partielle 











 Reaktionsbedingungen Ausbeute (S)-147 Ausbeute (R,R)-155 
1 1 Mol-% (R,R)-47, 24 h 82 % (25 %ee) 18 % (n.b.) 
2 5 Mol-% (R,R)-47, 2.5 h 39 % (38 %ee) 30 % (n.b.) 
3 10 Mol-% (R,R)-47, 23 h 40 % (n.b) n.b. 
Tabelle 8 
Abbildung 109 Racematspaltung des Allylethers 147 








Die beiden Peaks nach der 10-Minutenmarke können den jeweiligen O-Prenylethern zugeordnet 
werden. Bei den Hydrierungbedingungen, d.h. in Gegenwart von Ameisensäure und 
Triethylamin als Base, kam es wahrscheinlich zur Abspaltung der Allyleinheit mit 
anschließender O-Prenylierung (Abb. 111). Im 1H-NMR-Spektrum deuten die Signale der 






Zwar ist der Angriff auf das tertiäre Carbeniumion und somit auch der Anteil der 
Dimethylallylverbindung 147 wahrscheinlicher, jedoch ist die zeitweise Deblockierung 
nachteilig für die stereoselektive Reduktion..  
 
Aus diesem Grund wurde ein weiteres Glabrolderivat 150 einer Racematspaltung unterzogen. 
Bei dem diacetylierten Flavanon 150 sorgten die Acetylschutzgruppen zum Einen für eine 
Verringerung der Elektronendichte im aromatischen System. Zum Anderen wurde die 
Abspaltung der Allylreste unterbunden. Der Erfolg dieser Strategie zeigte sich in den 
Hydrierungsversuchen. Nach minimaler Optimierung gelang es, das (R)-Enantiomer von 150 






Abbildung 111 Mögliche Transformation der Allyleinheit 




Mit einer Katalysatorbeladung von 1 Mol-% wurden nach einer Reaktionszeit von 24 h das 
enantiomerenreine Keton (S)-150 und das entsprechende Flavanol (R,R)-156 isoliert. In den 
Abbildungen 113 und 114 sind die Chromatogramme des Flavanons (S)-150 und des  
cis-Alkohols (R,R)-156 dargestellt. Das Chromatogramm von (R,R)-156 zeigt zusätzlich das 




















Die Acetylschutzgruppen am Glabrolderivat 150 erlaubten eine erfolgreiche asymmetrische 
Transferhydrierung. Die Erfahrungen mit den Naringeninderivaten 99 bzw. 81 wurden beim 
Flavanon 150 bestätigt. Nach der Installation der Estergruppen verlief die Racematspaltung 
unter analogen Bedingungen. Ein potentieller Zugang zum enantiomerenreinen Glabrol (S)-12 
war somit gegeben.  
Abbildung 113 Chromatogramme der Ketone 150 und (S)-150 (>99 %ee) 




4.4 Asymmetrische Reduktion der Euchrenon A7-Derivate  
Die Strategie der Racematspaltung via asymmetrische Transferhydrierung führte bei allen zuvor 
getesteten Flavanonen zum Erfolg. Mit diesem Rückenwind sollte die Methode auch auf das 
Euchrenon A7-Derivat 138 angewendet werden. Bei den ersten Versuchen zur Hydrierung kam 









138 H MOM 24h kein Umsatz 
112 MOM MOM 24h (S)-112 95 % (5 %ee) (R,R)-157 5 % (99 %ee) 
140 Ac MOM 20h (S)-140 82 % (24 %ee) (R,R)-158 18 % (99 %ee) 
141 Ac Ac 23h (S)-141 63 % (n.b) (R,R)-159 30 % (99 %ee) 
Tabelle 9 
 
Die Vermutung lag nahe, dass die freie Hydroxyfunktionalität in der 7-Position Ursache für die 
fehlende Reaktivität war. Um dies zu verifizieren, wurden verschieden geschützte Derivate des 
Euchrenon A7 (11) getestet. Zum besseren Vergleich sind bei allen Versuchen dieselben 
Reaktionsbedingungen angewandt worden. Hierbei wurden den Reaktionsgemischen Proben 
entnommen und diese dann nach Aufarbeitung mittels chiraler HPLC untersucht. Zeitgleich 
konnte dadurch der Reaktionsfortschritt und die enantiomere Reinheit ermittelt werden. Bei der 
Reaktion mit dem Tri-MOM-Ether 112 (Eintrag 2) wurde ein, wenn auch geringer, Umsatz 
beobachtet. 
 
Der Wechsel auf eine elektronenziehenden Acetylgruppe in der 7-Position brachte die erwartete 
Reaktivitätssteigerung (Eintrag 3). Nach einer Reaktionszeit von 20 Stunden wurde deutlich 
mehr cis-Flavanol (R,R)-158 gebildet (Abb. 116). 
  



















Die Auswertung des Chromatogramms von der Reaktionsmischung (Abb. 116) wurde wie folgt 
vorgenommen. Die Peaks bei 11.7 und 13.5 min spiegelten das Verhältnis der Enantiomere des 
Ketons 140 wider. Das entstandene cis-Flavanol (R,R)-158 lag in hoher optischer Reinheit vor. 
Dies erschloss sich aus dem Fehlen eines Signals bei 28 min (vgl. Abb. 106, unten rechts). Die 
Ausbeuten wurde aus dem Verhältnis der Peakflächen von Keton 140 und Alkohol (R,R)-158 
bestimmt.  
Mit einer Acetylschutzgruppe in der 7-Position konnte der Umsatz bei der asymmetrischen 
Transferhydrierung gesteigert werden (Eintrag 3). In einem letzten Versuch wurden in Analogie 
zu den Naringenindervaten die verbliebenen Methoxymethylschutzgruppen in Acetylgruppen 
überführt. Bei der Racematspaltung ließ sich erkennen, dass es wiederum zu einer 
Beschleunigung der Reaktion kam (Eintrag 4). Nach 23 Stunden waren 37 % des racemischen 
Flavanons 141 umgesetzt. Im Gegensatz zu den anderen Euchrenon A7-Derivaten konnte trotz 
großer Bemühungen keine Trennung der Enantiomere von 141 auf der chiralen Säule realisiert 
werden. Eine Aussage über die Enantioselektivität der Racematspaltung war daher nicht 
möglich. 
War der Einfluss der Acetylgruppe am A-Ring in der para-Position zum Carbonylkohlenstoff rein 
elektronisch, brachte der Tausch der anderen Schutzgruppen wahrscheinlich eher sterische 
Vorteile. Der zweite Sauerstoffsubstituent in 6´-Position (vgl. Abb. 115) am B-Ring könnte den 
Zugang des Katalysators (R,R)-47 zur Carbonylgruppe behindern. Es ist durchaus denkbar, dass 
eine Methoxymethylgruppe, die Ketogruppe in einem höheren Maße abschirmt als ein 
Ethylester.  
Abbildung 116 Chromatogramme vom Keton 140 - racemisch (oben links), Reaktionsmischung mit Keton (S)-140  





Im Rahmen dieser Arbeit wurde die asymmetrische Transferhydrierung an verschiedenen 
Flavanonen durchgeführt. Bei den Naringeninderivaten 99 sowie 81 und dem Glabrolderivat 
150 konnten mit Hilfe der enantioselektiven Hydrierung hervorragende Enantiomeren-
überschüsse erzielt werden (Abb 117, Tab 10).  
 
 
Abbildung 117 Racematspaltung von Flavanonen 
 
Edukt R1 R2 R3 R4 Katalysatorbeladung 
Ausbeuten 
Keton          Alkohol 
99 O-Prenyl Prenyl H H 0.1 Mol-% (R,R)-47 50 % (99 %ee) 49 % (> 99 %ee) 
81 O-Prenyl H H H 0.5 Mol-% (R,R)-47 41 % (99 %ee) 44 % (> 99 %ee) 
150 H Prenyl H Prenyl 1 Mol-% (R,R)-47 44 % (> 99 %ee) 45 % (> 99 %ee) 
141 H Prenyl OAc H 1 Mol-% (R,R)-47 63 % (n.b) 30 % (99 %ee) 
Tabelle 10 
 
Beim Euchrenon A7-Derviat 141 zeigte sich, dass das Substitutionsmuster am aromatischen B-
Ring einen nicht zu unterschätzenden Einfluss auf die Reaktion hat. Bei diesem Flavanon ist es 
bislang nicht gelungen, die Racematspaltung erfolgreich durchzuführen.  
Beim Betrachten der Abbildung 117 fällt auf, das alle Verbindungen Acetylgruppen tragen. Im 
Laufe der Studien wurde aufgezeigt, dass keine andere getestete Schutzgruppe die 
asymmetrische Reduktion so positiv beeinflusst. Dabei kommen unter anderem zwei Aspekte 
zum Tragen. Einerseits bewirkt der Elektronenzug des Esters in 7-Position eine Erhöhung der 
Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffes. Des Weiteren zeichnen sich die Acetylgruppen durch 
eine hohe Stabilität unter den verwendeten Reaktionsbedingungen aus.  
 
 




5 Enantioselektive Synthesen der Naturstoffe 
Die erfolgreichen Racematspaltungen waren der erste Teil der enantioselektiven Darstellung der 
untersuchten Flavanone. Das Potential dieser Strategie zeigt sich erst, wenn die nachfolgenden 
Transformationen zu den jeweiligen Naturstoffen unter komplettem Erhalt der chiralen 
Information verlaufen. Im Folgenden soll nun aufgezeigt werden, wie aus den Produkten der 
asymmetrischen Transferhydrierung die gewünschten Flavanone generiert wurden.  
Der Ablauf ist bei den verschiedenen Verbindungen meist ähnlich. Zunächst wurde der aus der 
Hydrierung hervorgegangene jeweilige (R,R)-Alkohol zum (R)-Keton oxidiert. Darauf folgen 
dann Entschützung und im Falle der Lonchocarpol A (9)- und 6-Dimethylallylnaringenin (10)-
Synthesen eine finale Transformation der Prenylether. 
 
5.1 Lonchocarpol A ((R)- bzw. (S)-9) 
5.1.1 Reoxidation zum (R)-Flavanon (R)-99 
Für den Abschluss der Synthese beider Enantiomere des Lonchocarpol A bzw. Senegalensein (9) 
wurde der cis-Alkohol (R,R)-153 in das entsprechende Keton (R)-99 überführt. Bei der 
Methodenwahl war darauf zu achten, dass diese keine Racemisierung begünstigte. Das 
diprenylierte Flavanol (R,R)-153 wurde daher mit TPAP/NMO zum Flavanon (R)-9 oxidiert  






Diese Methode eignet sich besonders gut, da sie unter neutralen und milden Reaktions-
bedingungen verläuft. So wurde mit einer sehr guten Ausbeute von 90 % der Alkohol (R,R)-153 
unter komplettem Erhalt der stereogenen Information transformiert (Abb. 119).  












Bestätigt wurde der Enantiomerenüberschuss mit einer HPLC-Messung. In Abbildung 119 ist auf 
der linken Seite das Keton (S)-99 mit einem Enantiomerenüberschuss von 52 % zu sehen, wobei 
der erste Peak bei einer Retentionszeit von etwa 20 Minuten das (R)-Enantiomer darstellt. Auf 
dem rechten Bild ist ausschließlich das Keton (R)-99 auszumachen.  
 
5.1.2 Umesterung zu den Prenylethern (S)- und (R)-100 
Bevor die Prenylverschiebung durchgeführt werden konnte, mussten die Acetylgruppen der 
jeweiligen Flavanone (S)- und (R)-99 entfernt werden. Hierbei war zu beachten, dass die 
Reaktionsbedingungen keine Racemisierungen hervorrufen. Als erfolgreich erwies sich letztlich 
eine Deblockierung, welche schon von TISCHER verwendet wurde.[152] Mit Hilfe der VERKADE Base 





Bei den Arbeiten mit dem (S)-Enantiomer von 99 wurde die Temperatur zunächst vorsichtig 
über einen langen Zeitraum erhöht. Die Befürchtung, dass ein zu hoher Energieeintrag eine 
Abbildung 119 Chromatogramme der Ketone (S)-99 (52 %ee) und (R)-99 (>99 %ee) 




Ringöffnung (vgl. Abb. 8) begünstige, lag nahe. Nach der Auswertung der Ergebnisse wurde 
keine Veränderung des Enantiomerenüberschusses festgestellt, und somit konnte die 











Die Mischung aus (R)- und (S)-100 konnte mit der chiralen HPLC getrennt werden. Die 
Chromatogramme in Abb. 121 zeigen die beiden Prenylether jeweils nur einen Peak und belegen 
somit, dass beide Flavanone enantiomerenrein vorlagen.  
 
5.1.3 [1,3]-Verschiebung zu (S)- und (R)-Lonchocarpol A (9) 
Folgt man nun der Strategie, bleibt als letzter Schritt die regioselektive Verschiebung der 
Prenyleinheit zur Fertigstellung der Synthesen. Ausgehend von den Ergebnissen der 
racemischen Route wurde die Montmorillonit-vermittelte Transformation auf die beiden 




Abbildung 122 Darstellung des Naturstoffes (S)-9 und dessen Enantiomers (R)-9 




Die Ausbeuten ließen sich bis auf die des (R)-Enantiomers (R)-9 mit denen der racemischen 
Synthese vergleichen. Beim (R)-Prenylether (R)-9 waren höchstwahrscheinlich Lösungsmittel-
verunreinigungen Grund für die mäßige Ausbeute. Bezieht man den großen Einfluss des 










Die dargestellten Flavanone (R)- sowie (S)-9 wiesen eine sehr hohe optische Reinheit auf  
(Abb. 123). Bei einer Flussrate von 1 ml/min und einem Laufmittelgemisch von  
n-Hexan/Isopropanol im Verhältnis 9:1 konnten beide Enantiomere auf der chiralen HPLC-Säule 
getrennt werden. Die Flavanons (R)- bzw. (S)-9 hatten hierbei eine Retentionszeit von 12.5 min 
bzw. 15.5 min.  
Mit der hier erarbeiteten Sequenz aus Deblockierung und [1,3]-Verschiebung wurde eine 
Strategie vorgestellt, welche den erfolgreichen Zugang zu dem natürlichen (S)-Lonchocarpol A 




(S)-Lonchocarpol A (S)-9 wurde über eine siebenstufige Synthese mit einer Ausbeute von  
11.3 % und einem Enantiomerenüberschuss von 99 % dargestellt. Das unnatürliche (R)-
Lonchocarpol A ((R)-9) konnte über acht Reaktionsschritte mit einer Gesamtausbeute von 6.9 % 
und >99 %ee ebenfalls aus racemischem Naringenin (8) generiert werden (Abb. 124). Die 
Schlüsselschritte für die enantiomerenreine Synthese waren die asymmetrische 
Transferhydrierung und die Deblockierung unter Erhalt der chiralen Information. Die sehr 
hohen optischen Reinheiten, welche das große Potential der Racematspaltung widerspiegeln, 
blieben dabei so hoch. 
  





Abbildung 124 Enantioselektive Synthese der Flavanone (S)- und (R)-9: a) 2 Äq. Ac2O, Pyridin, RT, 20 min, 78 %;  
b) 1.5 Äq. Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 18 h, 94 %; c) Eu(fod)3, CHCl3, 100 °C (Druckrohr), 
83 %; d) 1.5 Äq. Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 16 h 98 %; e) 0.0001 Äq. (R,R)-47, 
Et3N/HCO2H, DCM, 18 h, 50 % (S)-99 (99 %ee) und 49 % (R,R)-153 (> 99 %ee); f) 0.05 Äq. 160, MeOH, RT – 40 °C,  
3 d, 69 % (99 %ee); g) 0.1 Äq. TPAP, 2 Äq. NMO, 4 Å MS, DCM, RT 2 h, 90 % (99 %ee); h) 0.05 Äq. 160, MeOH, 40 °C, 20 
h, 80 % (> 99 %ee); i) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2, 0 °C, (S)-100: 2.5 h, 55% (99 %ee), (R)-100 4 h, 33 % 





5.2 (R)- und (S)-6-Dimethylallylnaringenin ((R)- bzw. (S)-10) 
5.2.1 Oxidation des chiralen Flavanols (R,R)-154 
Analog zur Diprenylverbindung (R,R)-153 wurde zunächst der cis-Alkohol (R,R)-154 zum  
Keton (R)-81 oxidiert. Auch bei dieser Transformation fand die TPAP/ 






In nur zwei Stunden wurde das Keton (R)-81 in einer exzellenten Ausbeute von 92 % generiert. 
Der Enantiomerenüberschuss von 99 % blieb dabei erhalten, was mit Hilfe von HPLC-











5.2.2 Umesterung der Diacetate (R)- und (S)-81 
Auf dem Weg zur enantioselektiven Synthese von (R)- bzw. (S)-10 waren noch zwei Schritte 
notwendig. Zunächst wurden die beiden Acetylschutzgruppen entfernt. Beflügelt von den guten 
Ergebnissen der Lonchocarpol A – Synthese wurde auch am Prenylether (S)-81 eine 
Umesterung mit katalytischen Mengen VERKADE Base (160) untersucht (Abb. 127).  
  
Abbildung 125 Oxidation des sekundären Alkohols (R,R)-154 








Waren die Umsatzgeschwindigkeit und die Ausbeute noch vergleichbar, gab es im Gegensatz 
zum diprenylierten Keton (S)-99 einen kleinen Einbruch des Enantiomerenüberschusses von  
99 auf 94 %. Da es sich bei der Deblockierung um den zweiten wichtigen Schlüsselschritt nach 
der Transferhydrierung handelt, wurde eine neue Methode nach BANDGAR getestet.[173] Im 
Gegensatz zu den bisher vorgenommenen Umesterungen war nun die Arbeit unter neutralen 














Abbildung 127 Katalytische Umesterung vom Flavanon (S)-81 
Abbildung 128 Natriumperborat-vermittelte Deblockierung von (S)- und (R)-81 




Es wurde gezeigt, dass die neuen Reaktionsbedingungen eine Umesterung unter Erhalt der 
chiralen Information erlauben. Der Mechanismus dazu ist aber nicht gleich ersichtlich. 
Natriumperborat gilt als vielseitig einsetzbares und preiswertes Reagenz in der Organischen 
Chemie, wobei es in Wasser oder wasserhaltigen Lösungsmitteln als Wasserstoffperoxid-Quelle 
agiert.[174] Auf Grundlage dessen lässt sich vermuten, dass das H2O2 die reaktive Spezies ist, 
welche zur erfolgreichen Transformation führt. Die Gruppe um SMYTH berichtete bereits 1978 






Sie gingen davon aus, dass das im Wasser deprotinierte Peroxid nucleophil am 
Carbonylkohlenstoff angreift und es zur Bildung der instabilen Zwischenverbindung kommt. 
Diese zerfällt dann zu Phenol 162 und dem Persäurenatriumsalz 163. Es ist 
höchstwahrscheinlich, dass man diesen Mechanismus auch für die Deblockierungen der 
Flavanone (S)- sowie (R)-81 annehmen kann. Mögliche Nebenreaktionen, wie eine potentielle 
Epoxidierung der Prenyleinheit, wurden nicht beobachtet. Dennoch muss erwähnt werden, dass 
es sich um harsche Reaktionsbedingungen handelt. Die Reaktion musste genau verfolgt werden, 
da es stets zu einem sehr schnellen Umsatz der Edukte (S)- bzw. (R)-81 kam und potentielle 
Nebenreaktionen ober Überreaktionen ausgeschlossen werden sollten.  
  




5.2.3 Sigmatrope Umlagerung zu (S)- und (R)-6-Dimethylallyl-
naringenin ((S)- bzw. (R)-10) 
Nach der erfolgreichen Entschützung der Diacetate (S)- und (R)-81 folgte die selektive 
Umlagerung der Prenyleinheit. Dazu wurde analog zur racemischen Synthese  





Das Edukt (S)-103 hatte nur einen Enantiomerenüberschuss von 96 % und stammt aus nicht 
ausoptimierten Deblockierungsversuchen. Es wurde aufgrund von Mangel an Substrat mit  
99 %ee für die Umlagerungsversuche eingesetzt. Die verwendeten Reaktionsbedingungen 
lieferten wie erwartet ähnlich gute Ausbeuten um 50 %. Die Methode hat nicht nur den Vorteil, 
dass sie eine selektive Umlagerung bei Raumtemperatur erlaubt. Die Dauer bis zum 
vollständigen Umsatz ist zwar länger, aber durch die vorteilhafte Temperaturführung 
vermindert sich die Wahrscheinlichkeit einer Racemisierung. Leider war dennoch ein minimaler 
Einbruch des Enantiomerenüberschusses festzustellen. Mit einem Verlust von 1 bis 2 % 
unterstreicht diese Strategie jedoch ihr großes Potential bei der enantioselektiven Darstellung 









Abbildung 131 Sigmatrope Umlagerungen der Prenylether (S)- und (R)-10 






Mit der vorgestellten Route wurden beide Enantiomere des 6-Dimethylallynaringenin (10) 
ausgehend vom racemischen Naringenin (8) mit hoher optischer Reinheit dargestellt. Das 
natürliche Enantiomer (S)-10 wurde in fünf Stufen mit einer Ausbeute von 9.7 % und 94 %ee 
synthetisiert. Der Zugang zum (R)-10 wurde in sechs Schritten mit 12.9 % und einem 




Abbildung 133 Enantioselektive Synthese der Naringeninderivate (S)- und (R)-10: a) 2 Äq. Ac2O, Pyridin, RT, 20 min, 
78 %; b) 1.5 Äq. Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 18 h, 94 %; c) 0.005 Äq. (R,R)-47, Et3N/ 
HCO2H, DCM, 5.5 h, 41 % (S)-81 (99 %ee) und 44 % (R,R)-154 (>99 %ee), d) 4 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 25 min, 
(S)-103 42 % (99 %ee), (R)-103 87 % (99 %ee), e) 0.11 Äq. TPAP, 2 Äq. NMO, 4 Å MS, DCM, RT, 2 h, 92 % (99 %ee), 
 f) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, DCM/MeOH (10:1), 0 °C – RT, (S)-10: 3 d, 48 % (94 %ee, Edukt: 96 %ee),  
(R)-10: 5 d, 50 % (98 %ee).  




5.3 (S)- und (R)-Glabrol ((S)- bzw. (R)-12) 
5.3.1 Darstellung des (R)-Diacetats (R)-150 
Zunächst wurde der Alkohol (R,R)-156, welcher aus der Racematspaltung hervorging, zum 
Keton reoxidiert. Bei dieser Reaktion wurden erfolgreich die bereits etablierten TPAP/NMO-






Die Transformation des Diacetats (R,R)-156 gelang mit exzellenter Ausbeute und hoher 
optischer Reinheit. Dies bestätigte auch das Chromatogramm der chiralen HPLC. Das 











Abbildung 134 Oxidation des Flavanols (R,R)-156  




5.3.2 Deblockierungen zum (S)- und (R)-Glabrol ((S)- und (R)-12) 
Die letzte Modifikation auf dem Weg zum Naturstoff (S)-12 und dessen Enantiomer (R)-12 
bestand aus der Acetylgruppenabspaltung unter Erhalt der Enantiomerenreinheit. Zum 
Entfernen der Ester wurde die NaBO3-Methode verwendet, welche unter neutralen 




Edukt Reaktionsbedingungen Ausbeute 
(S)-150 2 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 5 h 47 %, 97 %ee 
(R)-150 2 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 7 h 57 %, >99 %ee 
Tabelle 11 
 
Im Gegensatz zum O-prenylierten Naringeninderivat 81 wurden bei der Deblockierung der 
Glabrolderivate nur zwei Äquivalente Natriumperborat benötigt. Testreaktionen am 
racemischen Diacetat 150 mit vier Äquivalenten zeigten eine sehr schnelle Zersetzungs des 
Flavanons. Nach Optimierungen ließen sich jedoch gute Ausbeuten mit sehr hohen 










Die Auswertung der optischen Reinheiten war zunächst problematisch, da, wie man in 
Abbildung 137 erkennen kann, das Keton (S)-12 eine geringere Retentionszeit als das Flavanon 
(R)-12 besitzt. Bei allen anderen Versuchen war es genau umgekehrt. Der Vergleich des 
Drehwertes mit den Literaturwerten ergab, dass es sich jedoch tatsächlich um das (S)-Glabrol  
Abbildung 136 Darstellung von (S)- und (R)-Glabrol (S)- bzw. (R)-12 




((S)-12) handelte.[49, 54] Mit [α]D20 = - 41.3 (c = 0.23, CHCl3) stimmte nicht nur das Vorzeichen 




Mit der asymmetrischen Transferhydrierung als Schlüsselschritt der Racematspaltung konnten 
beide Enantiomere des Glabrols (12) dargestellt werden. Das natürlich vorkommende Flavanon 
(S)-12 ließ sich ausgehend vom kommerziell erhältlichen racemischen Liquiritigenin (148) in 
fünf Reaktionsschritten mit einer Ausbeute von 11.6 % und einem Enantiomerenüberschuss von 
97 % synthetisieren. Auf demselben Weg mit zusätzlicher Reoxidation konnte das unnatürliche 
Enantiomer (R)-12 mit einer sechsstufigen Reaktionssequenz und einer Ausbeute von  




Abbildung 138 Synthese von (S)- und (R)-Glabrol: a) 0.01 Äq. Pd(PPh3)4, 6 Äq. tert-131, THF, 0 °C - RT, 20 h, 91 %; b) 
0.05 Äq. Eu(fod)3, Toluol, 100 °C, 300 W, MW, 2 h, 81 %; c) 6 Äq. Ac2O, 6 Äq. Et3N, DCM, RT, 2.5 h, 76 %; d) 0.01 Äq. 
(R,R)-47, Et3N/ HCO2H, DCM, 24 h, 44 % (S)-150 (>99 %ee) und 45 % (R,R)-156 (>99 %ee), e) 4 Äq. NaBO3·4H2O, 
MeOH, RT, (S)-12: 5 h, 47 % (97 %ee), (R)-12: 7 h, 57 % (>99 %ee), f) 0.15 Äq. TPAP, 2 Äq. NMO, 4 Å MS, DCM, RT,  





6 Biologische Untersuchungen an 6-Dimethylallylnaringenin 
(10), 6-Allylnaringenin (164) und Naringenin (8) 
6.1 Einleitung 
Am Institut für Zoologie (Professur für Zoologie und Entwicklungsbiologie) der Technischen 
Universität Dresden wurde die biologische Wirksamkeit der Naringeninderivate 10 und 164 
untersucht.  
Neben der Stabilisierung der Zellform und der Organisation des Cytoplasmas dient das 
Cytoskelett vor allem auch der Bewegung der Zelle.[176] Aktin und Myosin sind dabei zwei 
essentielle Proteine, die eine solche Migration ermöglichen.[177] Effiziente und spezifische 
Inhibitoren dieser Proteine sind willkommene Hilfsmittel in der Grundlagenforschung, um die 
biologische Aktivität der beiden Proteine näher zu erforschen. In geeigneten in vitro 
Testsystemen können Änderungen bei Abläufen, die auf eine Beeinflussung des Proteins 
hinweisen, beobachtet werden. Nach Vorversuchen zeigten die Naringeninderivate  
6-Dimethylallylnaringenin (10) und 6-Allylnaringenin (164) einige interessante Aktivitäten  






6.1.1 Synthese von 6-Allylnaringenin 164 
Die Darstellung des Flavanons 164 wurde in Anlehnung an die Arbeiten von TISCHER und METZ 
realisiert.[142] Bei den damaligen Arbeiten zum 6-Prenylnaringenin (104) entstand eine direkte 
Vorläuferverbindung des 6-Allylnaringenins (164). Wie schon bei der Synthese zum Loncho- 
carpol A (9) diente das racemische Naringenin (8) als Ausgangsverbindung (Abb. 140) 
  








Bei der MITSUNOBU-Reaktion kam es zur Bildung eines Nebenproduktes 165 in empfindlich 
hoher Ausbeute. Diese Beobachtungen wurden auch schon von TISCHER gemacht. Eine mögliche 
in situ-Abspaltung der Acetylschutzgruppe würde das Auftreten des Ethers 165 erklären.[152] 
Optimierungsversuche waren nicht erfolgreich und wurden für dieses Projekt eingestellt, da die 
biologischen Untersuchungen im Vordergrund standen. Die sich anschließende Umlagerung der 






Anders als bei der katalysierten Prenylumlagerung kam es nach der CLAISEN-Umlagerung zu 
keiner Folgereaktion. Die Position der Allylgruppe wurde mittels 2D-NMR-Spektroskopie 
eindeutig bestätigt. Die Wechselwirkungen der allylischen Protonen mit der OH-Gruppe in 5-
Position waren deutlich im NOESY zu erkennen. Die finale Umesterung zum Flavanon 164 
konnte unter bekannten Bedingungen realisiert werden. Bei der Entschützung wurde das  
6-Allylnaringenin (164) mit sehr guten 98 % Ausbeute dargestellt. Die vorgestellte Synthese 
ermöglichte den Zugang zum Naringeninderivat 164 über 4 Stufen in einer Gesamtausbeute von 
25 %. 
  
Abbildung 140 Schutzgruppeneinführung mit anschließender Alkylierung 




6.2 Biologische Untersuchungen 
 
Wie bereits erwähnt, lässt sich die Inhibierung von Actin oder Myosin nur indirekt beobachten. 
Zellbewegungen, welche auf diese Enzyme angewiesen sind, bleiben aus oder laufen modifiziert 
ab. Im Folgenden sollen nun die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden. 
6.2.1 Woundhealing-Test 
Bei diesem Assay wurde die Mobilität bzw. Beweglichkeit von MDA-MB-231 Zellen gemessen. 
Diese höchst metastasierenden Brustkrebszellen wurden mit den Flavanonen behandelt. Der 
Woundhealing-Test ist eine einfache, kostengünstige und etablierte Methode, um Zellmigration 
in vitro zu erfassen. Der Test beruht auf der Beobachtung, dass künstlich geschaffene Lücken im 
Zellmonolayer sich wieder schließen. Die Zellen wandern aufeinander zu und bilden neue 









Betrachtet man nun die Positiv- bzw. Negativkontrolle, kann man in einem bestimmten 
Zeitfenster die relative Migration bestimmen und somit Rückschlüsse auf die inhibierende 
Wirkung der Substanzen ziehen. Als Positivkontrolle wurde das Schimmelpilzgift Cytochalasin B 
(CyB) verwendet, da es die Migration von MDA-MB-231 Zellen inhibiert.[178] Die getesteten 
Flavanone Naringenin (8), 6-Dimethylallylnaringenin (10) und 6-Allylnaringenin (164) 
inhibieren ab einer Konzentration von 10 µmol die Migration der Zellen (Abb. 143).  
  








Ausgehend von den Kontrollkulturen war die Migrationshemmung 27.1 % (± 8.7) für Naringenin 
(8), 89.1 % (±15.4) für 6-Dimethylallylnaringenin (10) und für 6-Allylnaringenin (164) 39.4 % 
(±7.8). Bei einer Konzentration von 25 µmol  zeigten die Brustkrebszellen 
Ablösungserscheinungen von der Zellkulturoberfläche, was auf eine Cytotoxizität der Flavanone 
hinweisen könnte. Von den untersuchten Naringeninderivaten konnte für das Flavanon 10 die 
effizienteste Hemmung bestimmt werden.  
 
6.2.2 Änderungen in der Morphologie von HL-60 Zellen 
Die immortale Zelllinie HL-60 (human promyelocytic leukemia cells) wurde von COLLINS et al. 
(1977) aus dem peripheren Blut einer an akut promyeloischer Leukämie erkrankten Patientin 
etabliert.[179] Die differenzierten Zellen dHL-60 dienen als Modell, um die verschiedenen Modi 
der Migration zu untersuchen.[180] Es konnten Studien bezüglich des Einflusses der 
Naringeninderivate auf die Zellmigration durchgeführt werden. Die Rolle von Aktin und Myosin 
in diesen Prozessen sollte durch diesen Test geprüft werden.  
Die unbehandelten Zellen zeichneten sich durch eine gestreckte und polarisierte Form aus. Die 
Abbildung 144 zeigt dies sehr deutlich. Auf dem rechten Bild ist zu erkennen, wie die 
Scheinfüßchen (Pseudopodien) in Richtung der Bewegung ausgestreckt sind. 
 






Werden diese Zellen nun mit den Naringeninderivaten behandelt, kann man eine Veränderung 
des Phänotyps beobachten. Nach einer Behandlung mit 2 µmol 6-Allylnaringenin (164) erfolgt 
eine Retraktion der Pseudopodien zum Zellkörper (Abb. 145). Auch konnten an den meisten 
Zellen sogenannte Blebs beobachtet werden. Unter Blebs versteht man in der Zellbiologie 
irreguläre Ausbuchtungen des Zytoplasmas, welche durch das lokale Ablösen der 





Des Weiteren wurden auch Fluoreszenzmikroskopieversuche durchgeführt. Zur visuellen 
Untersuchung des Zytoskeletts nach der Behandlung mit den verschiedenen Testsubstanzen 
werden die Aktinstrukturen der HL-60 Zellen mit entsprechenden Fluoreszenzfarbstoffen 
eingefärbt. Für die Färbung des Aktin-Netzwerkes fixierter Zellen wurde Rhodamin-Phalloidin 
verwendet. Aufgrund der Bindung des Phalloidins an das Aktin ist eine Visualisierung der 
Rhodamin-gefärbten Aktinfilamente unter dem Fluoreszenzmikroskop möglich.[182] Bei den 
gestreckten Zellen kann man im schwarz unterlegten Bild das eingefärbte Aktin an beiden Enden 
der Zelle erkennen, da dort der Kontakt zur Oberfläche am stärksten ist (Abb. 144). Im 
Gegensatz dazu war bei den mit dem Flavanon 164 behandelten Zellen das gefärbte F-Aktin 
unter der Zellmembran konzentriert. 
Cytochalasin B (CyB) wurde als Positivkontrolle des Testsystems eingesetzt. Als Inhibitor von 
nicht-muskulärem Myosin-2A und -2B diente auch das Blebbistatin als Vergleichssubstanz.[183] 
Während CyB ein Abrunden der Zellen verursachte, beeinflusste die Behandlung mit 
Abbildung 145 dHL-60 Zellen, welche mit 6-AN (164) behandelt wurden (schwarzer Strich links: 50 µm, weißer Strich 
rechts: 10 µm)  




Blebbistatin die Bewegung der Zellen nur schwach. Dieser Fakt deutet auf einen größeren 
Einfluss der Flavanone auf Aktin hin.  
 
6.2.3 Einfluss auf die Myosin-2 ATPase-Aktivität 
Myosin-2 wandelt chemische Energie in Form von Adenosintriphosphat (ATP) in mechanische 
Energie um. Die dabei erzeugte Kraft ist Grundlage der Bewegung.[184] Die Produkte dieser 
chemischen Reaktion sind das Adenosindiphosphat (ADP) und das Phosphatanion. Die 
Inhibierung der Myosin-2 ATPase-Aktivität kann in vitro über die Menge der frei werdenden 
Phosphorsäure mit Hilfe des BIOMOL Green Reagens gemessen werden. Je mehr Säure vorhanden 
ist, umso größer ist die Aktivität. Blebbistain diente als Kontrolle. Von den untersuchten 
Flavanonen zeigte das Naringenin (8) keine Hemmung (Abb. 146).  
 
 
Aus der Abbildung 146 ist deutlich zu erkennen, dass es beim 6-Dimethylallylnaringenin (10) 
erst ab einer Konzentration von 25 µmol zu einer relevanten Hemmung kommt. Beim  
6-AN (164) hingegen zeigen alle getesteten Konzentrationen eine Verringerung der Myosin-2 
ATPase-Aktivität. Für beide Testsubstanzen wurde eine Konzentrations-Wirkungs-Beziehung 
festgestellt. Wie auch das Naringenin (8) besitzt CyB keinerlei Hemmwirkung. Aus diesem 
Versuch geht eindeutig hervor, dass bei einer Konzentration von 25 µmol sowohl das 6-

























































































































































Abbildung 146 Myosin-2 ATPase-Aktivität in Gegenwart von Flavanonen (CytoB: Cytochalasin B, 6-DMAN:  




6.2.4 Interaktion mit Aktin 
Da neben dem Myosin auch Aktin eine Schlüsselrolle bei der Zellbewegung einnimmt, wurde der 
Einfluss auf in vitro polymerisiertes Aktin untersucht. Die Depolymerisation des Aktins unter 
dem Einfluss der Naringeninderivate wurde durch Aufzeichnung der Absorption bei 280 nm 
verfolgt. Wieder zeigte Naringenin (8) den geringsten Effekt. Die beiden anderen Flavanone 10 




















Wies 6-Allylnaringenin (164) bei der Hemmung von Myosin noch ein größeres Potential auf, 
ging aus diesen Versuch hervor, dass 6-Dimethylallylnaringenin (10) eine größere inhibierende 
Wirkung gegenüber Aktin besaß.  
Aus den bisherigen Untersuchungen ging hervor, dass die beiden Flavanone 10 und 164 
unterschiedliche Effekte auf Aktin und Myosin haben. 6-Allylnaringenin (164) hemmte die 
Bewegung der dHL-60 Zellen effektiver als 6-Dimethylallylnaringenin (10). Das Gegenteil war 
bei den MDA-MB-231 Zellen der Fall. Es ist also anzunehmen, dass der Wechsel eines 
Migrationsmodus in einen anderen im Zusammenhang mit der Myosin-2 ATPase Inhibierung 
von 6-Allylnaringenin (164) steht. Die Bewegung wird aber eher aufgrund des starken Effektes 
von 10 auf Aktin gehemmt.  
 
Abbildung 147 Depolymerisation von Aktin (DMAN: 6-Dimethylallylnaringenin, 6-AN: 6-Allylnaringenin) 
 


























































































































































6.2.5 Cytotoxizitätstest an MDA-MB-231 Zellen 
Die Cytotoxizität des Naringenins und der Naringeninderivate wurde im Neutralrottest (Neutral 
Red Uptake Assay) getestet. Dieser Test ermöglicht es, zytotoxische Effekte auf Zellen zu 
quantifizieren. Der schwach kationische Vitalfarbstoff passiert die Membran lebender Zellen und 
akkumuliert in den Lysosomen. Bei der Lyse der Zellen wird der von vitalen Zellen akkumulierte 






















Naringenin (8) zeigte keine zytotoxischen Effekte. Die beiden Allylderivate hingegen wiesen eine 
erhöhte Toxizität auf MDA-MB 231 Zellen auf. (Abb. 148). Vergleicht man die IC50-Werte von 
37.8 µmol (10) und 35.9 µmol (164) mit den verwendeten Konzentrationen für den 
Woundhealing Test, stellt man fest, dass Effekte auf die Zellmigration bei nicht-toxischen 



























































































































































IC50 = 37.8 µM
6-DMAN







Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene bioaktive Flavanone dargestellt. Im Fokus 
standen dabei die Naturstoffe Lonchocarpol A (9), 6-Dimethylallylnaringenin (10),  
Euchrenon A7 (11) und Glabrol (12) (Abb. 149).  
 
 
Abbildung 149 Lonchocarpol A (9), 6-Dimethylallylnaringenin (10), Euchrenon A7 (11) und Glabrol (12). 
 
Es handelt sich hierbei um Naturstoffe, welche jeweils in der 2-Position ein stereogenes Zentrum 
besitzen. Des Weiteren tragen alle Flavanone mindestens einen Allylsubstituenten am 
aromatischen Ring. Diese beiden Gemeinsamkeiten bildeten die zentralen Schwerpunkte dieser 
Dissertation: Die selektive Installation der Prenyl- bzw. Dimethylallylgruppen und die 
erstmalige enantioselektive Synthese dieser Moleküle mit Hilfe der Racematspaltung via 
asymmetrische Transferhydrierung, welche auf den Arbeiten von NOYORI basiert und von METZ 
et al. entwickelt wurde (Abb. 150).  
 
 






Um diesem Ziel gerecht zu werden, sind zunächst racemische Synthesewege für die einzelnen 
Naturstoffe erarbeitet worden. Diese wurden so konzipiert, dass eine Racematspaltung via 
asymmetrische Transferhydrierung ohne weiteres eingefügt werden konnte.  
 
7.1 Racemische Synthesen der Naturstoffe 
7.1.1 Naringeninderivate Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethyl-
allylnaringenin (10)  
 
Für die Darstellung von Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallylnaringenin (10) wurde eine 
neuartige Methode entwickelt, um den Substituenten in 6-Position (vgl. Abb. 149) zu 
installieren. Durch minimale Veränderung des Lösungsmittelsystems konnte gesteuert werden, 
ob der Prenylether eine [1,3]-Verschiebung oder eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung durchläuft  




Abbildung 151 Verschiebung versus Umlagerung 
 
Der Einfluss des Lösungsmittels Methanol auf das Reaktionssystem wurde ausführlich 
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass Montmorillonit K-10 durch MeOH-Zusatz eher eine 
Umlagerung der Prenyleinheit katalysiert. Verwendet man hingegen reines Dichlormethan als 
Lösungsmittel, wird eine [1,3]-Verschiebung des Allylethers bevorzugt.  
Während der Untersuchungen der konkurrierenden Reaktionen fiel auf, dass die Umlagerung 
längere Reationszeiten und höhere Temperaturen benötigte. Dieser Fakt führte unter anderem 
zur These, dass MeOH den Lehm deaktiviert. Die somit abgeschwächten sauren und Lewis-
sauren Eigenschaften des Lehms sorgen für eine Lockerung der Sauerstoff-Kohlenstoffbindung 





Bei der Darstellung von Lonchocarpol A (9) wurde die Synthese von 8-Prenylnaringenin (101) 
optimiert und weiter entwickelt. Außerdem konnte die neue Methode der Lehm-vermittelten 




Abbildung 152 Synthese von Lonchocarpol A (9): a) 2 Äq. Ac2O, Pyridin, RT, 20 min, 78 %; b) 1.5 Äq. Prenylalkohol, 
1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 18 h, 94 %; c) Eu(fod)3, CHCl3, 100 °C (Druckrohr), 83 %;  
d) 1.5 Äq. Prenylalkohol, 1.2 Äq. PPh3, 1.6 Äq. DIAD, THF, 0 °C – RT, 16 h 98 %; e) 0.3 Äq. K2CO3, MeOH, 40 °C, 22 h,  
99 %; f) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2, 0 °C, 6.5 h, 58 %. 
 
Die Ausbeute für die Darstellung des 8-Prenylnaringenindiacetats (46) wurde optimiert. Für die 
Installation der zweiten Prenyleinheit in der 6-Position wurde zunächst die OH-Gruppe in  
5-Position mit einem Ether versehen. Nach der Spaltung der Acetylschutzgruppen wurde mit 
Hilfe von Montmorillonit K-10 und einer [1,3]-Verschiebung des Prenylethers der Naturstoff 9 
generiert. Ausgehend vom kommerziell erhältlichen Naringenin (8) wurde racemisches 
Lonchocarpol A (9) in sechs Schritten mit einer sehr guten Gesamtausbeute von  
34 % synthetisiert. 
 
Bei der Entwicklung einer Route zum 6-Dimethylallylnaringenin (10) wurde zum Teil auf die 
Ergebnisse der Lonchocarpol A – Synthese zurückgegriffen. Bis zum Prenylether 81 sind beide 







Abbildung 153 Darstellung von 6-Dimethylallylnaringenin (10): a) 0.5 Äq. K2CO3, MeOH, 50 °C, 4 h, 90 %; 
b) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2/MeOH (10:1), 0 °C-RT, 27 h, 57 %. 
 
Die [3,3]-sigmatrope Umlagerung der Prenylgruppe wurde wiederum mit Hilfe von 
Montmorillonit K-10 durchgeführt. Der Naturstoff 10 wurde ausgehend vom Naringenin (8) in 
vier Reaktionsschritten mit einer Gesamtausbeute von 37 % dargestellt.  
Anhand dieser beiden Synthesen wurde das große Potential der Lehm-vermittelten 
Verschiebung bzw. Umlagerung aufgezeigt und belegt.  
 
7.1.2 Euchrenon A7 (11) 
 
Für die Darstellung von Euchrenon A7 (11) wurde auf eine etablierte Route von LI et al. 
aufgebaut. Mit einer neuartigen Prenylierungsstrategie ließ sich die ursprüngliche Synthese 




Abbildung 154 Synthese von Euchrenon A7 (11): a) 2 Äq. tert-131, 0.005 Äq. Pd(PPh3)4, THF, 0 °C – RT °C, 22 h,  
92 %; b) 1.2 Äq. 110, 30 Äq. KOH, EtOH/H2O, 0 °C – RT, 20 h, 65 %; c) 16 Äq. NaOAc, EtOAc/H2O, 80 °C, 3 d, 56 %;  





In einer TSUJI-TROST-artigen Reaktion wurde mit Hilfe des Carbonats tert-131 der Allylether 133 
in hoher Ausbeute generiert. Bei der Kondensationsreaktion des Ketons 133 mit dem Aldehyd 
110 diente der inverse Prenylether von 133 zum Einen als Precursor für die nachfolgende 
Umlagerung und zum Anderen als Schutzgruppe. Bei der Cyclisierung vom Chalkon 136 wurde 
zusätzlich die Prenylgruppe regioselektiv installiert. Das Entfernen der 
Methoxymethylschutzgruppen beendete die vierstufige Synthese. Berechnet man die 
Darstellung vom Aldehyd 110 mit ein, so wurde racemisches Euchrenon A7 (11) mit einer 
Gesamtausbeute von 23 % hergestellt.  
7.1.3 Glabrol (12) 
 
Die racemische Synthese von Glabrol (12) wurde ausgehend von dem kommerziell erhältlichen 
Liquiritigenin (148) durchgeführt. Dabei wurde wieder die neuartige Allylierungsmethode 




Abbildung 155 Darstellung von Glabrol (12): a) 0.01 Äq. Pd(PPh3)4, 6 Äq. tert-131, THF, 0 °C - RT, 20 h, 91 %; b) 0.05 
Äq. Eu(fod)3, Toluol, 100 °C, 300 W, MW, 2 h, 81 %. 
 
In zwei einfachen Schritten konnte somit das racemische Glabrol mit einer Gesamtausbeute von 
74 % synthetisiert werden.  
 
7.2 Racematspaltungen der Flavanone  
 
Nachdem die racemische Darstellung der jeweiligen Naturstoffe erfolgreich durchgeführt wurde, 
war das nächste Ziel, in diese Synthesen eine Racematspaltung einzubetten, um zu den 
enantiomerenreinen Flavanonen zu gelangen. Dazu wurden entweder Intermediate der 







Aus den durchgeführten Versuchen ging hervor, dass sich die Strategie der Racematspaltung via 
asymmetrische Transferhydrierung auf verschiedene Flavanone anwenden läßt. Von METZ et al. 
wurden bisher nur Naringeninderivate erfolgreich untersucht. Bei den Versuchen mit dem 
Lonchocarpol A-Vorläufer 99 und dem 6-Dimethylallylnaringenin-Vorläufer 81 wurden die 
positiven Ergebnisse bestätigt. Mit sehr geringer Katalysatorbeladung wurde jeweils nur ein 
Enantiomer zum cis-Alkohol transformiert (Abb. 156).  
 
 
Abbildung 156 Racematspaltung von Flavanonen 
 
Edukt R1 R2 R3 R4 Katalysatorbeladung 
Ausbeuten 
Keton          Alkohol 
99 O-Prenyl Prenyl H H 0.1 Mol-% (R,R)-47 50 % (99 %ee) 49 % (> 99 %ee) 
81 O-Prenyl H H H 0.5 Mol-% (R,R)-47 41 % (99 %ee) 44 % (> 99 %ee) 
150 H Prenyl H Prenyl 1 Mol-% (R,R)-47 44 % (> 99 %ee) 45 % (> 99 %ee) 
141 H Prenyl OAc H 1 Mol-% (R,R)-47 63 % (n.b) 30 % (99 %ee) 
Tabelle 12 
 
Diese Arbeit zeigt jedoch, dass auch das Glabrolderivat 150 sowie das Euchrenon A7-Derivat 
141 eine enantioselektive Reaktion mit (R,R)-47 durchlaufen. Beim Flavanon (S)-150 konnten 
ähnlich wie bei den Naringenindervaten sehr hohe optische Reinheiten erreicht werden.  
Bei den Arbeiten zur Racematspaltung des Euchrenon-A7-Derivats konnte jedoch keine 
vollständige Reduktion des entsprechenden (R)-Flavanons beobachtet werden. Dennoch deuten 
die Ergebnisse darauf hin, dass dies mit weiterer Optimierungsarbeit möglich ist.  
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass bei den untersuchten Flavanonen der R3-Substituent in 
der asymmetrischen Transferhydrierung eine einflussreiche Rolle einnimmt. Des Weiteren 





7.3 Enantioselektive Synthesen der Flavanone 
 
Die erfolgreiche Racematspaltung der Flavanone war nur der erste Schritt zur stereoselektiven 
Synthese der Naturstoffe. Die nachfolgenden Transformationen wurden unter Erhalt der 
chiralen Information durchgeführt. 
 
7.3.1 (S)- und (R)-Lonchocarpol A sowie (S)- und (R)-6-Dimethylallyl-
naringenin 
 
Bei den Naringeninderivaten Lonchocarpol A (9) und 6-Dimethylallylnaringenin (10) war der 
synthetische Ablauf sehr ähnlich. Zunächst wurde das aus der Racematspaltung hervor 
gegangene cis-Flavanol zum Flavanon aufoxidiert. Dies wurde mit sehr guten Ausbeuten mit 




Abbildung 157 Oxidation der Flavanole: a)(R,R)-153: 0.1Äq., (R,R)-154: 0.11 Äq. TPAP, 2 Äq. NMO, 4 Å MS, DCM, RT, 
2 h, (R)-99: 90 % (>99 %ee), (R)-81: 92 % (99 %ee). 
 
Beide Enantiomere der Prenylether wurden getrennt voneinander parallel zum entsprechenden 
Naturstoff umgesetzt. Im Folgenden wir dies am Beispiel des jeweiligen natürlichen (S)-
Enantiomers veranschaulicht. 
 
In Vorbereitung für die Prenylverschiebung (Lonchocarpol A) bzw. –Umlagerung  
(6-Dimethylallylnaringenin) wurden zunächst die Acetylgruppen entfernt. Da es sich dabei um 
Ester handelte und eine Racemisierung als Nebenreaktion denkbar ist, war die Deblockierung 
erfolgsentscheidend. Es wurden zwei Methoden angewendet, welche das Entfernen der 
Schutzgruppen ermöglichten ohne dass es zum Einbruch des Enantiomerenüberschusses kam 







Abbildung 158 Darstellung der Naturstoffe (S)-9 bzw. (S)-10: a) 0.05 Äq. 160, MeOH, RT – 40 °C, 3 d, 69 % (99 %ee); 
b) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, CH2Cl2, 0 °C, 2.5 h, 55% (99 %ee); c) 4 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 25 min, 42 % 
(99 %ee); d) 1 Gew.Äq. Montmorillonit K-10, DCM/MeOH (10:1), 0 °C – RT, 3 d, 48 % (94 %ee). 
 
Die finalen Transformationen verliefen analog zu den racemischen Synthesen mit 
vergleichbaren Ausbeuten bei Prenylverschiebung bzw. –Umlagerung. Die enantiomerenreinen 
Naturstoffe Lonchocarpol A ((S)-9) und 6-Dimethylallylnaringenin ((S)-10) wurden ausgehend 
von kommerziell erhältlichem Naringenin (8) über sieben bzw. fünf Stufen in 11.3 % (99 %ee) 
bzw. 9.7 % (94 %ee) Gesamtausbeute synthetisiert. Die entsprechenden (R)-Enantiomere 
wurden mit jeweils einem zusätzlichen Reaktionsschritt in 6.9 % (>99 %ee) bzw. 12.9 %  





7.3.2 (S)- bzw. (R)-Glabrol 
 
Analog zur stereoselektiven Synthese der Naringeninderivate wurde zunächst das Flavanol 
(R,R)-156 zum Flavanon (R)-150 oxidiert. Bei der Freilegung der Hydroxyfunktionalitäten hin 




Edukt Reaktionsbedingungen Ausbeute 
(S)-150 2 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 5 h 47 %, 97 %ee 
(R)-150 2 Äq. NaBO3·4H2O, MeOH, RT, 7 h 57 %, >99 % ee 
Tabelle 13 
 
Auch in diesem Fall war die neutrale Deblockierung mit Hilfe von NaBO3·4H2O erfolgreich. Mit 
mäßigen Ausbeuten aber sehr hohen optischen Reinheiten wurden die Acetylgruppen entfernt. 
Somit wurde ausgehend von kommerziell erhältlichem racemische Liquiritigenin (148) in fünf 
Reaktionsschritten mit einer Ausbeute von 11.6 % und einem Enantiomerenüberschuss von  
97 % Glabrol ((S)-12) synthetisiert. Auf demselben Weg mit zusätzlicher Reoxidation konnte 
das unnatürliche Enantiomer (R)-12 mit einer sechsstufigen Reaktionssequenz und einer 
Ausbeute von 14.1 % (>99 %ee) dargestellt werden. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue effizientere racemische Syntheserouten für die 
Naturstoffe Lochocarpol A (9), 6-Dimethylallylnaringenin (10), Euchrenon A7 (11) und  
Glabrol (12) entwickelt und praktisch umgesetzt.  
Des Weiteren wurden bis auf das Euchrenon A7 (11) alle Enantiomere der oben genannten 
Naturstoffe dargestellt. Dazu wurde die von METZ et al. etablierte Methode der Racematspaltung 
via asymmetrische Transferhydrierung verwendet.  
 




8 Experimenteller Teil 
8.1 Verfahren 
Die vorliegenden Kernresonanzspektren wurden mit einem AC 300 P (300.13 MHz für 1H-
NMR, 75.48 MHz für 13C-NMR), einem DRX 500 P (500.13 MHz für 1H-NMR bzw. 125.77 MHz für 
13C-NMR) und einem Avance III-600 (600.16 MHz für 1H-NMR bzw. 150.9 MHz für 13C-NMR) der 
Firma BRUKER vermessen. Die 13C-NMR-Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt 
aufgenommen. Die chemische Verschiebung der Signale bezieht sich auf Tetramethylsilan als 
inneren Standard bzw. auf die chemische Verschiebung des in Klammern angegebenen 
Lösungsmittels. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm und die Kopplungskonstanten in 
Hertz angegeben. Die Aufspaltung der Signale wird wie folgt angegeben: 
 
  s … Singulett  td … Triplet-Dublett 
  d … Dublett   tt … Triplettriplet 
  t … Triplett  m … Multiplett 
dd … Doppeldublett  ddt … Doppeldublett-Triplet 
 
Die Nummerierung der Verbindungen entspricht nicht der IUPAC-Nomenklatur. 
Um einen Austausch der Protonen mit Deuterium bei den zu untersuchenden Alkoholen zu 
verhindern, wurde das käuflich erworbene CDCl3 vor Gebrauch über eine kurze Fritte mit 
basischem Aluminiumoxid gespült. 
 
Für die vorliegenden Massenspektren kamen zwei Systeme zum Einsatz. Zur Aufnahme der 
direkten ESI-MS-Spektren wurde eine HPLC (AGILENT 1100), gekoppelt mit einem MS-Detektor 
(Esquire Ion Trap (ESI/APCI)) der Firma BRUKER, verwendet. Außerdem wurde ein GC-MS-
gekoppeltes System, bestehend aus einem Gaschromatographen 6890N sowie einem 
massenselektiven Detektor 5973N der Firma AGILENT TECHNOLOGIES, genutzt.  
 
Die IR-Spektren wurden mit einem AVATAR 360 E.S.P (ATR) FT-IR-Spektrometer der Firma 
THERMO NICOLET aufgenommen. Angegeben ist jeweils die Lage der Absorptionsbande als 
Wellenzahl in reziproken Zentimetern (cm-1). Für die Charakterisierung der Bandenintensitäten 
wurden folgende Abkürzungen verwendet:  
 
  s … stark   w … schwach 





Die aufgeführten Banden stellen Valenz- und Deformationsschwingungen dar, die bei Ein-
deutigkeit den jeweiligen Strukturelementen zugeordnet wurden. 
Die Elementaranalysen wurden an einem CHNS-O Elementaranalysator vom Typ EA 3000 der 
Firma EUROVECTOR durchgeführt. 
 
Die unkorrigiert angegebenen Schmelzpunkte wurden mit einem System bestehend aus Mikro-
Heiztisch (PolyTherm A) der Firma WAGNER & MUNZ und Thermometer 51II von FLUKE bestimmt.  
 
Die Benennung der dargestellten Verbindungen erfolgte nach IUPAC-Empfehlungen durch die 
Software CHEMBIODRAW ULTRA®, Version 11.0.  
 
Für die analytische Dünnschichtchromatographie (DC) wurden UV-markierte DC-Platten 
(Kieselgel 60 F254) der Firma MERCK verwendet. Zusätzlich erfolgte die Detektion mit Hilfe des 
folgenden Anfärbereagenzes: 
 
 Anisaldehyd-Reagenz:  3 g Anisaldehyd 
     1.25 ml konz. Schwefelsäure 
     100 ml Ethanol (99 %) 
 
Für die präparative Flashchromatographie wurden Glassäulen der Durchmesser 10 bis 90 mm 
und Kieselgel 60 (Korngröße 40 bis 63 µm) der Firma MERCK sowie SIGMA-ALDRICH verwendet.  
 
Die Enantiomerenüberschüsse wurden mittels chiraler HPLC bestimmt. Zur Verfügung stand 
hier ein AGILENT 1100-System mit Photodioden Array Detektor (DAD) der Firma HEWLETT 
PACKARD mit der chiralen Säule DAICEL Chiralpack IA (Länge 250 mm, Innendurchmesser 4.6 mm, 
Partikelgröße 10 µm) der Firma DAICEL. 
Bei allen Messungen wurden 1 bis 2 mg der Substanz in 1 ml Isopropanol gelöst und jeweils 2 
bis 4 µl davon injiziert. Gegebenenfalls wurden geringe Anteile Dichlormethan zur besseren 
Löslichkeit zugefügt. Als Laufmittel wurde ein auf das Trennproblem angepasstes 
Laufmittelgemisch aus n-Hexan und Isopropanol bei einem Fluss von 1 ml/min verwendet. 
 
Die angegebenen spezifischen Drehwerte wurden mit einem Polarimeter vom Model 341LC 
der Firma PERKIN ELMER ermittelt. Die Drehwinkel wurden mit folgender Gleichung 
umgerechnet: 
[ ] 
   
      
   
 
α = gemessener Drehwinkel 
l = Länge der Drehwertküvette 
c = Konzentration in g/100ml 





Die Lösungsmittel DCM, THF, Et2O, Toluol und EtOH, welche für die synthetischen Arbeiten 
eingesetzt wurden, sind von einem Solvent Purification System (SPS) der Firma MBRAUN 
bezogen worden. Andere Lösungsmittel und Chemikalien wurden nach bekannten Methoden 
absolutiert. Die Elutionsmittel, welche für die chromatographische Reinigung der 
Substanzgemische benötigt wurden, sind vor Gebrauch destilliert worden. 
 
Die verwendeten Chemikalien wurden von folgenden Firmen bezogen: SIGMA-ALDRICH, FLUKA, 
ACROS, MERCK, LANCASTER und ALFA-AESAR. Diese wurden, soweit nicht anders beschrieben, ohne 
vorherige Bearbeitung oder Reinigung verwendet.  
 
Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die Stoffmenge der jeweiligen 
Minderkomponente. Dementsprechend bezieht sich die Angabe von Verhältnissen, zum Beispiel 
von Produktverhältnissen, ebenfalls auf die Stoffmenge.  
 
Reaktionen, welche unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser durchgeführt wurden, sind in 
den jeweiligen Durchführungsbeschreibungen als solche gekennzeichnet. Die dazu verwendeten 
Glasapparaturen wurden im Vakuum stark erhitzt und in einem Argonstrom abgekühlt. 
Feststoffe sind im Argongegenstrom und Flüssigkeiten via Kanüle mittels entsprechenden 




8.3 Racemische Synthese von Lonchocarpol A (9) 
8.3.1 Acetylierung von Naringenin (8) 
2.0 g (7.34 mmol) Naringenin (8) werden in 4.0 ml trockenem Pyridin gelöst und über 5 min 
tropfenweise mit 1.4 ml (14.69 mmol, 2.0 Äquiv.) Essigsäureanhydrid versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird solange bei RT gerührt, bis sich ein weißer Niederschlag bildet. Nach 
weiteren 10 min werden zum Abbruch der Reaktion der Lösung 10 ml Eiswasser zugegeben. Zur 
Aufarbeitung wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum und 
säulenchromatographischer Trennung an Kieselgel mit Dichlormethan/Ethylacetat 20:1 wird 
das Produkt 86 als weißer Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  2.0 g (5.68 mmol, 78 %) 
Summenformel: C19H16O7 






0.40 (Dichlormethan/Diethylether 20:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 2.22 (s, 3 H, 72-CH3), 2.25 (s, 3 H, 4’2-CH3), 2.81 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(cis) = 3.0 
Hz, 1x 3-CH2), 3.04 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(trans) = 13.0 Hz, 1x 3-CH2), 5.39 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 
3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 6.24 (d, 1 H, J6,8 = 2.1 Hz, 6-CH), 6.25 (d, 1 H, J8,6 = 2.1 Hz,  
8-CH), 7.10 (d, 2 H, J3’,2’ = J5’,6’ = 8.7 Hz, 3’- und 5’-CH), 7.40 (d, 2 H, J2’,3’ = J6’,5’ = 8.7 Hz, 2’- und 6’-
CH), 11.76 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 21.09 und 21.14 (4’2- und 72-CH3), 43.57 (3-CH2), 78.71 (2-CH), 101.71 (6-CH), 
103.40 (8-CH), 106.17 (4a-C), 122.10 (3’- und 5’-CH), 127.31 (2’- und 6’-CH), 135.51 (1’-C), 




8.3.2 O-Prenylierung via MITSUNOBU-Reaktion – 81 
196.71 (4-C). 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 3060 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2966 (w, (C-H)-Valenzschwingung, 
aliphatisch), 1740 (s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1655 (s, (C=O)-Valenz-
schwingung, heterocyclischer Ring), 1624 (s), 1586 (s, (C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 
1510 (m), 1438 (m, (C-H)-Deformationschwingung, CH2), 1422 (w), 1371 (s, (C-H)-
Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1288 (m), 1212 (s), 1179 (s), 1125 (s), 1082 (s), 1017 (s), 
842 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 770 (m), 741 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 64.04 %, H 4.53 % 
Gefunden: C 64.03 %, H 4.68 %. 
 
 
Unter Argon werden 500 mg (1.40 mmol) Diacetat 86, 450 mg (1.71 mmol, 1.22 Äquiv.) 
Triphenylphosphin und 0.21 ml (2.11 mmol, 1.5 Äquiv.) Prenylalkohol in 17 ml getrocknetem 
Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. Anschließend wird eine Lösung von 0.44 ml 
(2.26 mmol, 1.61 Äquiv.) DIAD in 4.5 ml trockenem Tetrahydrofuran über 1 h zugetropft. Die 
Reaktionsmischung wird bis zum vollständigen Umsatz bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird das Rohprodukt an Kieselgel mit 
Pentan/Ethylacetat 2:1 chromatographisch getrennt. Der 5-O-Allylether 81 wird als weißer 
Feststoff in exzellenter Ausbeute erhalten. 
 
 
Ausbeute:  560 mg (1.32 mmol, 94 %) 
Summenformel: C24H24O7 








0.25 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.73 (s, 3 H, 54-CH3), 1.78 (s, 3 H, 55-CH3), 2.29 (s, 3H, 4´2-CH3), 2.30 (s, 3H, 72-CH3), 
2.80 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.01 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(trans) = 
13.0 Hz, 1x 3-CH2), 4.60 (dd, 2H, J51,52 = 6.4 Hz, 51-CH2), 5.42 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) 
= 13.0 Hz, 2-CH), 5.52 (t, 1 H, J52,51 = 6.4 Hz, 52-CH), 6.30 (d, 1H, J6,8 = 2.3 Hz, 6-CH), 6.42 (d, 1 H, 
J8,6 = 2.3 Hz, 8-CH), 7.13 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.45 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ =  
8.7 Hz, 2´- und 6´-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 18.37 (54-CH3), 21.11 (4´2-CH3), 21.20 (72-CH3), 25.80 (55-CH3), 43.76 (3-CH2), 66.40 
(51-CH2), 78.62 (2-CH), 99.90 (6-CH), 103.17 (8-CH), 109.61 (4a-C), 118.88 (52-CH), 121.94  
(3´- und 5´-CH), 127.89 (2´- und 6´-CH), 136.10 (1´-C), 138.24 (53-C), 150.75 (4´-C), 156.36 (7-C), 
161.12 (5-C), 163.69 (8a-C), 168.41 (71-C), 169.33 (4´1-C), 189.04 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 425.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3074 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2979, 2900 und 2858 (w, (C-H)-
Valenzschwingung, aliphatisch), 1765 und 1744 (s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 
1683 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1599 und 1581 (s, (C=C)-
Valenzschwingung, aromatisch), 1510 (m), 1473 (w) und 1433 (w, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1371 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1194 (s), 
1138 (s), 1110 (s), 1029 (s), 1019 (s), 845 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 829 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.91 %, H 5.70 % 





8.3.3 Domino-CLAISEN-COPE-Umlagerung an 81  
  
In einem unter Argon stehenden Druckrohr (sealed tube) werden 2.27 g (5.36 mmol) 81 und 
556 mg (0.54 mmol, 0.1 Äquiv.) Eu(fod)3 in 8 ml trockenem Chloroform gelöst. Das 
Reaktionsgemisch wird bei 100 °C 3 d gerührt. Danach wird das Lösungsmittel mittels 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand an Kieselgel mit Dichlormethan/Ethylacetat 




Ausbeute:  1.88 g (4.43 mmol, 83 %) 
Summenformel: C24H24O7 






0.55 (Dichlormethan/Ethylacetat 20:0.1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.62 (s, 3 H, 84-CH3), 1.68 (s, 3 H, 85-CH3), 2.33 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.36 (s, 3 H, 72-CH3), 
2.91 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(cis) = 3.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.12 (dd, 1 H, 
J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(trans) = 13.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.19 (d, 2 H, J81,82 = 7.4 Hz, 81-CH2), 5.08 (t, 1 H, 
J82,81 = 7.4 Hz, 82-CH), 5.48 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.2 Hz, J2,3(trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 6.34 (s, 1 H,  
6-CH), 7.19 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.49 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und  




8.3.4 O-Allylierung von 46 via MITSUNOBU-Reaktion 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 17.75 (84-CH3), 20.88 (4´2-CH3), 21.12 (72-CH3), 22.61 (81-CH2), 25.66 (85-CH3), 
43.56 (3-CH2), 78.58 (2-CH), 104.07 (6-CH), 106.52 (4a-C), 113.53 (8-C), 121.50 (82-CH), 122.02 
(3´- und 5´-CH), 127.17 (2´- und 6´-CH), 132.02 (83-C), 135.85 (1´-C), 150.87 (4´-C), 156.74 (7-C), 
159.79 (8a-C), 160.79 (5-C-OH), 168.37 (71-C), 169.35 (4´1-C), 197.18 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 3054 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2976 (w), 2931 und  
2851 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1765 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
Acetylgruppen), 1641 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1628 (s), 1595 (s, 
(C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1511 (m), 1473 (m), 1425 (m, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1372 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1190 (s), 
1177 (s), 1135 (s), 1072 (s), 1058 (s), 895 (s), 876 (s, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 793 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.91 %, H 5.70 % 
Gefunden: C 67.60 %, H 5.96 %. 
 
 
500 mg (1.18 mmol) Phenol 46, 380 mg (1.44 mmol, 1.22 Äquiv.) Triphenylphosphin und 
 0.10 ml (1.44 mmol, 1.22 Äquiv.) Allylalkohol werden in einem ausgeheizten und mit Argon 
belüfteten Kolben vorgelegt. Nach dem Lösen der Komponenten in 18 ml trockenem 
Tetrahydrofuran kühlt man die Reaktionsmischung auf 0 °C ab. Über eine Stunde wird dann eine 
Lösung aus 385 mg (1.9 mmol, 1.6 Äquiv.) DIAD in 5 ml trockenem Tetrahydrofuran 
hinzugetropft und bei RT bis zum vollständigen Umsatz gerührt. Zur Aufarbeitung wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel 







Ausbeute:  452.20 mg (0.97 mmol, 82 %) 
Summenformel: C27H28O7 






0.37 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.62 (s, 3 H, 84-CH3), 1.68 (s, 3 H, 85-CH3), 2.34 (s, 3H, 4´2-CH3), 2.35 (s, 3H, 72-CH3), 
2.87 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.04 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, 
J3,2(trans) = 13.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.19 (d, 2 H, J81,82 = 7.0 Hz, 81-CH2), 4.62 (d, 2 H, J51,52 = 4.7 Hz,  
51-CH2), 5.10 (t, 1 H, J82,81 = 7.0 Hz, 82-CH2), 5.36 (d, 1 H, J53,53 = 1.5 Hz, J53,52 (cis) = 10.6 Hz,  
1x 53-CH2), 5.46 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 5.64 (d, 1 H, J53,53 = 1.5 Hz, 
J53,52 (trans) = 17.2 Hz, 1x 53-CH2), 6.09 (m, 1 H, J52,53 (cis) = 10.6 Hz, J52,53 (trans) = 17.2 Hz,  
52-CH), 6.32 (s, 1 H, 6-CH), 7.17 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.49 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ 
= 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 17.77 (84-CH3), 20.93 (4´2-CH3), 21.12 (72-CH3), 22.92 (81-CH2), 25.67  
(85-CH3), 45.70 (3-CH2), 69.61 (51-CH2), 78.58 (2-CH), 100.64 (6-CH), 109.95 (4a-C), 115.26  
(8-C), 117.82 (53-CH2), 121.52 (82-CH), 121.88 (3´- und 5´-CH), 127.14 (2´- und 6´-CH), 132.0 
(83-C), 132.06 (52-CH), 136.35 (1´-C), 150.68 (4´-C), 154.40 (7-C), 158.25 (5-C), 161.57 (8a-C), 
168.61 (71-C), 169.34 (4´1-C), 189.58 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 







8.3.5 Basenvermittelte Deblockierung von 87  
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3016 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2967 (w), 2914 und  
2851 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1753 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
Acetylgruppen), 1680 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1652 (m), 1585 (m, 
(C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1509 (m), 1475 (m), 1458 (m), 1416 (m, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1373 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1205 (s), 
1177 (s), 1148 (s), 1072 (s), 1076 (s),  901 (s), 851 (s, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 643 (s), 
593 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 69.81 %, H 6.08 % 






114 mg (0.24 mmol) Diacetat 87 und 11.3 mg (81.66 μmol, 0.33 Äquiv.) K2CO3 werden in  
7 ml Methanol/Ethylacetat (6:1) gelöst. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei 40 °C gerührt. 
Durch Zugabe von 4 ml gesättigter NaHCO3-Lösung wird die Reaktion schließlich abgebrochen. 
Die wässrige Phase wird dreimal mit DCM gewaschen und die vereinigten organischen Phasen 
dann über MgSO4 getrocknet. Nachdem das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt wurde, wird 
das Produkt  mit Dichlormathan/Methanol (20:1) chromatographisch an Kieselgel gereinigt. Das 
deblockierte Produkt 92 wird als gelber Feststoff erhalten.  
 
 
Ausbeute:  71 mg (0.18 mmol, 75 %) 
Summenformel: C23H24O5 










0.30 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (Methanol-d4, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.57 (s, 3 H, 84-CH3), 1.63 (s, 3 H, 85-CH3), 2.68 (dd, 1 H, J3,3 = 16.5 Hz, J3,2 = 3.2 Hz, 1x 
3-CH2), 3.0 (dd, 1 H, J3,3 = 16.5 Hz, J3,2 = 12.8 Hz, 1x 3-CH2), 3.22 (d, 2 H, J81,82  = 7.2 Hz, 81-CH2), 
4.58 (dt, 2 H, J51,52 = 4.7 Hz, 2x  J51,53 = 1.7 Hz, 51-CH2), 5.15 (tt, 1 H, 2x J82,81 = 7.2 Hz, 2x 
J = 1.5 Hz, 82-CH), 5.30 (m, 2 H, 2-CH und 1x 53-CH2), 5.54 (dtd, 1 H, J53,52 = 17.2 Hz, 2x J53,51 = 
1.7 Hz, J53,53 = 1.5 Hz, 1x 53-CH2), 6.06 (m, 1 H, 52-CH), 6.12 (s, 1 H, 6-CH), 6.82 (d, 2 H, J3´,2´ = 
J5´,6´  = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.33 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.5 Hz, 2´- und 6´-CH), 11.98 (5-OH). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 381.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3287 (m), 2978, 2924, 2856 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1656 (m, 
(C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1593 (s, (C=C)-Valenzschwingung, 
aromatisch), 1515 (s), 1419 (m, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 1371 (m), 1336 (m), 
1258 (s), 1216 (s), 1166 (s), 1103 (s), 992 (m), 931 (m), 832 (s, 1,4-Disubstitution am 








8.3.6 CLAISEN-Umlagerung von 92  
In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Druckrohr werden 257 mg (0.68 mmol) 
Allylether 92 in 5 ml absolutem Toluol vorgelegt. Das Druckrohr wird fest verschlossen und die 
Mischung 24 h bei 185 °C gerührt. Nach dem Abkühlen wird das Reaktionsgemisch am 
Rotationsverdampfer eingeengt und das Rohprodukt flashchromatographisch an Kieselgel mit 
Dichlormethan/Ethylacetat (20:1) gereinigt. Ein nicht trennbares Gemisch aus den zwei 




Isomer 1 – 90: 
Ausbeute:  149 mg (0.39 mmol, 58 %) 
Summenformel: C23H24O5 






0.48 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.56 (s, 3 H, 84-CH3), 1.73 (s, 3 H, 85-CH3), 2.82 (m, 1 H, 1x 3-CH2), 3.0 (m, 1 H, 1x 3-
CH2), 3.37 (m, 4 H, 61- und 81-CH2), 4.84 (s, 1 H, 4´-OH), 5.13 (m, 3 H, 63-CH2 und 82-CH), 5.35 
(dd, 1 H, J2,3 (cis) = 3.0 Hz, J2,3 (trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 5.97 (m, 1 H, 62-CH), 6.23 (s, 1 H, 7-OH), 
6.89 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.34 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH), 
12.34 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 17.88 (84-CH3), 21.93 (81-CH2), 25.83 (85-CH3), 26.39 (61-CH2), 43.20 (3-CH2), 78.42 
(2-CH), 103.48 (4a-C), 105.84 (8-C), 106.05 (6-C), 115.53 (3´- und 5´-CH), 115.59 (63-CH2), 
121.72 (82-CH), 127.70 (2´- und 6´-CH), 131.01 (1´-C), 134.79 (83-C), 136.11 (62-CH), 155.89 





MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 381.2 [M +  ], 379.2 [M -  ], 378.2 [M - 2  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3325 (m), 3074 (w), 2974, 2915 und 2856 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
1711 (w),  1601 (m, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1517 (s), 1447 (s, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1373 (s), 1333 (m), 1244 (s), 1196 (s), 1175 (s), 1122 (s), 1069 







Isomer 2 – 93: 
Ausbeute:  74.5 mg (0.19 mmol, 29 %) 
Summenformel: C23H24O5 






0.48 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.77 (s, 3 H, 64-CH3), 1.83 (s, 3 H, 65-CH3), 2.82 (m, 1 H, 1x 3-CH2), 3.0 (m, 1 H, 1x 3-
CH2), 3.37 (m, 4 H, 61- und 81-CH2), 4.84 (s, 1 H, 4´-OH), 5.13 (m, 3 H, 83-CH2 und 62-CH), 5.35 
(dd, 1 H, J2,3 (cis) = 3.0 Hz, J2,3 (trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 5.97 (m, 1 H, 82-CH), 6.29 (s, 1 H, 7-OH), 
6.89 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.34 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH), 








13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 17.83 (64-CH3), 21.27 (61-CH2), 25.83 (65-CH3), 26.97 (81-CH2), 43.23 (3-CH2), 78.42 
(2-CH), 103.48 (4a-C), 105.05 (8-C), 106.86 (6-C), 115.32 (83-CH2), 115.53 (3´- und 5´-CH), 
121.52 (62-CH), 127.60 (2´- und 6´-CH), 130.98 (1´-C), 135.50 (63-C), 136.28 (82-CH), 155.93 
(4´-C), 157.94 (5-C), 159.46 (8a-C), 162.26 (7-C), 196.60 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 381.2 [M +  ], 379.2 [M -  ], 378.2 [M - 2  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3325 (m), 3074 (w), 2974, 2915 und 2856 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
1711 (w),  1601 (m, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1517 (s), 1447 (s, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1373 (s), 1333 (m), 1244 (s), 1196 (s), 1175 (s), 1122 (s), 1069 





8.3.7 O-Prenylierung von 46 via MITSUNOBU-Reaktion  
185 mg (0.44 mmol) Flavanon 46, 139.6 mg (0.53 mmol, 1.22 Äquiv.) Triphenylphosphin und  
66 μl (0.65 mmol, 1.5 Äquiv.) Prenylalkohol werden in einem ausgeheizten und mit Argon 
belüfteten Kolben vorgelegt. Nachdem man die Komponenten in 8 ml trockenem 
Tetrahydrofuran gelöst hat, kühlt man die Reaktionsmischung auf 0 °C. Über 1 h wird dann eine 
Lösung aus 0.14 ml (0.70 mmol, 1.6 Äquiv.) DIAD in 1 ml trockenem Tetrahydrofuran 
hinzugetropft und 16 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Ethylacetat 2:1 
aufgereinigt. Der Prenylether 99 wird in exzellenter Ausbeute als weißgelber Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  210 mg (0.42 mmol, 98%) 
Summenformel: C29H32O7 







0.47 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.56 (s, 3 H, 84-CH3), 1.62 (s, 3 H, 54-CH3), 1.75 (s, 3 H, 85-CH3), 1.78 (s, 3 H, 55-CH3), 
2.31 (s, 6 H, 72- und 4´2-CH3), 2.64 (dd, 1 H, J3,3 = 16.7, J3,2(cis) = 3.2 Hz, 1x 3-CH2), 2.96 (dd, 1 H, 
J3,3 = 16.7, J3,2 (trans) = 12.9 Hz, 1x 3-CH2), 3.2 (d, 2 H, J81,82 = 6.8 Hz, 81-CH2), 4.59 (m, 2 H,  
51-CH2), 5.09 (tt, 1 H, J82,81 = 6.8 Hz, J = 1.3 Hz, 82-CH), 5.43 (dd, 1 H, J2,3 (trans) = 12.9 Hz, 
J2,3(cis) = 3.2 Hz, 2-CH), 5.46 (tt, 1 H, J52,51 = 6.3 Hz, J = 1.3 Hz, 52-CH), 6.10 (s, 1 H, 6-CH), 6.81 (d, 








13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.76 (84-CH3), 18.35 (54-CH3), 20.93 (72-CH3), 21.12 (4´2-CH3), 22.90 (81-CH2), 
25.67 (85-CH3), 25.79 (55-CH3), 45.66 (3-CH2), 66.20 (51-CH2), 78.49 (2-CH), 100.61 (6-C), 
109.92 (4a-C), 114.85 (8-C), 119.06 (62-CH), 121.56 (82-CH), 121.85 (3´- und 5´-CH), 127.12  
(2´- und 6´-CH), 131.93 (83-C), 136.39 (1´-C), 138.03 (53-C), 150.62 (4´-C), 154.37 (5-C), 158.62 
(8a-C), 161.53 (7-C), 168.66 (71-C), 169.39 (4´1-C), 189.61 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 2962 (w), 2913 und 2856 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1761 (s, (C=O)-
Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1683 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 
1587 (m, (C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1510 (m, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 
1369 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1199 (s), 1144 (s), 1094 (s), 1009 (s),  
904 (s), 844 (s, 1,4-Disubstitutionam Aromaten), 781 (m), 664 (s), 577 (s). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   492.2148 








8.3.8 Lehm-katalysierte [1,3]-Verschiebung 
8.3.9 [1,3]-Prenylverschiebung zu 89 
Allgemeine Versuchsvorschrift 1 (AVV 1) 
In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Kolben wird der Prenylether in der 
entsprechenden Menge an absolutem DCM vorgelegt. Nachdem die Reaktionsmischung auf 0 °C 
abgekühlt ist, wird 1 Gew. Äquiv. Montmorillonit K-10 hinzugegeben. Bei 0 °C wird bis zum 
vollständigen Umsatz gerührt und daraufhin der Lehm abfiltriert, wobei mit Ethylacetat gespült 
wird. Das Lösungsmittelgemisch wird am Rotationsverdampfer eingeengt und das Produkt  









30 mg (60.95 µmol) 99 





Ausbeute:  14.4 mg (29.27 μmol, 48 %) 
Summenformel: C29H32O7 
Molare Masse:  M = 492.21 g/mol 












1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.51 (s, 3 H, 84-CH3), 1.58 (s, 3 H, 64-CH3), 1.61 (s, 3 H, 85-CH3), 1.67 (s, 3 H, 65-CH3), 
2.24 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.25 (s, 3 H, 72-CH3), 2.80 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-
CH2), 3.0 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(trans) = 13.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.09 (m, 4 H, J61,62 = J81,82 = 7.0 Hz, 
61-und 81-CH2), 5.01 (m, 2 H, J62,61 = J82,81 = 7.0 Hz, 62- und 82-CH), 5.35 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, 
J2,3(trans) = 13.2 Hz, 2-CH), 7.08 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.38 (d, 2 H, J2´,3´ =  
J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH), 11.98 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 17.77 (84-CH3), 17.80 (64-CH3), 20.58 (4´2-CH3), 21.13 (72-CH3), 22.54 (81-CH2), 
23.10 (61-CH2), 25.67 (85-CH3), 25.69 (65-CH3), 43.74 (3-CH2), 78.38 (2-CH), 106.48 (4a-C), 
113.44 (6-C), 115.30 (8-C), 121.48 (82-CH), 121.77 (62-CH), 121.97 (3´- und 5´-CH), 127.16  
(2´-und 6´-CH), 131.80 (83-C), 132.10 (63-C), 136.07 (1´-C), 150.80 (4´-C), 155.41 (7-C), 157.49  
(8a-C), 159.01 (5-C-OH), 168.40 (4´1-C), 169.36 (71-C), 197.46 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 2976 (w),  2916 und 2853 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1754  
(s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1626 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
heterocyclischer Ring), 1592 (m, (C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1443 (m, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1370 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3),  
1200 (s), 1152 (s), 1116 (s), 1099 (s), 1061 (s),  993 (s), 901 (s), 837 (s, 1,4-Disubstitution  
am Aromaten), 759 (s), 664 (s), 596 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 70.71 %, H 6.55 % 





8.3.10 Deblockierung von 99 
203 mg (0.41 mmol) Diacetat 99 und 19 mg (0.14 mmol, 0.33 Äquiv.) K2CO3 werden in  
12 ml absoluten Methanol gelöst. Die Reaktionsmischung wird 22 h bei 40 °C gerührt. Durch 
Zugabe von 8 ml gesättigter NaHCO3-Lösung wird die Reaktion schließlich abgebrochen. Die 
wässrige Phase wird dreimal mit DCM gewaschen und die vereinigten organischen Phasen dann 
über MgSO4 getrocknet. Nachdem das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt wurde, wird das 
Produkt mit Dichlormethan/Methanol (20:1) chromatographisch an Kieselgel gereinigt. Das Diol 
100 wird in nahezu quanitativer Ausbeute erhalten.  
 
 
Ausbeute:  168 mg (0.41 mmol, 99 %) 
Summenformel: C25H28O5 
Molare Masse:  M = 408.19 g/mol 







0.25 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (Methanol-d4, 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.56 (s, 3 H, 84-CH3), 1.62 (s, 3 H, 54-CH3), 1.75 (s, 3 H, 85-CH3), 1.78 (s, 3 H, 55-CH3), 
2.65 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2 (cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 2.96 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2 (trans) = 
13.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.21 (m, 2 H, 81-CH2), 4.58, (d, 2 H, J51,52 = 6.3 Hz, 51-CH2), 5.14 (tt, 1 H, J82,81 = 
7.3 Hz, 82-CH), 5.35 (dd, 1 H, J2,3 (cis) = 3.0 Hz, J2,3 (trans)= 13.2 Hz, 2-CH), 7.08 (d, 2 H, 
J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.38 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH).  
 
13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.92 (84-CH3), 18.30 (54-CH3), 22.72 (81-CH2), 25.87 (85-CH3), 25.97 (55-CH3), 46.33 
(3-CH2), 66.69 (51-CH2), 79.94 (2-CH), 95.03 (6-CH), 106.30 (4a-C), 109.91 (8-C), 116.22  




8.3.11 [1,3]-Prenylverschiebung zu Lonchocarpol A (9) 
(83-C), 138.21 (53-C), 158.80 (4´-C), 160.88 (5-C), 163.79 (8a-C), 164.00 (7-C), 192.80 (4-C). 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 409.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3271 (m), 2966 (w), 2913 (w) und 2850 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
1646 (m, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1582 (s, (C=C)-Valenzschwingung, 
aromatisch), 1515 (s), 1415 (s), 1341 (m), 1267 (s), 1225 (s), 1152 (s), 1080 (s), 834 (s, 1,4-
Disubstitution am Aromaten). 
 
HRMS - Analyse: 
Exakte Masse:   409.1937 












100 mg (0.24 mmol) 100 





Fraktion 1 – 9: 
Ausbeute:  58 mg (0.14 mmol, 58 %) 
Summenformel: C25H28O5 
Molare Masse:  M = 408.19 g/mol 









0.56 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (Methanol-d4, 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.56 (s, 3 H, 84-CH3), 1.62 (s, 3 H, 64-CH3), 1.66 (s, 3 H, 85-CH3), 1.77 (s, 3 H, 65-CH3), 
2.69 (dd, 1 H, J3,3 = 17.0 Hz, J3,2 (cis) = 3.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.06 (dd, 1 H, J3,3 = 17.0 Hz, J3,2 (trans) = 
12.9 Hz, 1x 3-CH2), 3.23 (d, 2 H, J81,82 = 6.9 Hz, 81-CH2), 3.27 (d, 2 H, J61,62 = 6.3 Hz, 61-CH2), 5.14 
(m, 2 H, 62- und 82-CH), 5.26 (dd, 1 H, J2,3 (trans) = 12.9 Hz, J2,3 (cis) = 3.2 Hz, 2-CH), 6.82 (d, 2 H, 
J3´,2´ = J5´,6´ = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.31 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.5 Hz, 2´- und 6´-CH). 
 
13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.93 (84-CH3), 17.96 (64-CH3), 22.09 (81-CH2), 22.75 (61-CH2), 25.96 (65- und 85-
CH3), 44.13 (3-CH2), 80.24 (2-CH), 103.48 (4a-C), 108.72 (8-C), 109.43 (6-C), 116.23 (3´- und 5´-
CH), 123.68 (82-CH), 123.74 (62-CH), 128.96 (2´- und 6´-CH), 131.46 (1´-C), 132.11 (83-C), 
132.31 (63-C), 158.88 (4´-C), 159.49 (5-C), 160.34 (8a-C), 163.29 (7-C), 198.47 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 409.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3341 (w), 2965 (w), 2913 (w) und 2856 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
1608 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1515 (m), 1442 (s) 1374 (s) und 
1373 (s, C(CH3)2)-Valanzschwingung), 1218 (s), 1165 (s), 1117 (s), 1075 (s), 832 (s, 1,4-
Disubstitution am Aromaten), 554 (s). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   408.1937 










Fraktion 2 – 101: 
Ausbeute:  16 mg (0.05 mmol, 20 %) 
Summenformel: C20H20O5 
Molare Masse:  M = 340.37 g/mol 






0.36 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 




8.4 Racemische Synthese von 6-Dimethylallylnaringenin (10)  
8.4.1 Basenvermittelte Deblockierung zu 103 
  
Unter Argon werden 700 mg (1.65 mmol) 5-O-Prenyldiacetylnaringenin (81) und 114 mg  
(0.83 mmol, 0.5 Äquiv.) K2CO3 in 15 ml MeOH vorgelegt. Anschließend wird die Lösung  für 4 h 
bei 50 °C gerührt. Zur Aufarbeitung wird dem Reaktionsgemisch Eis zugegeben. Man säuert die 
Lösung mit 2N HCl auf pH = 5 an und extrahiert dreimal mit Dichlormethan. Die gesammelten 
organischen Phasen werden anschließend über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem 
Einengen am Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt flashchromatographisch mit 
DCM/MeOH (20:1) an Kieselgel gereinigt. Das 5-O-Prenylnaringenin (103) wird in sehr guter 
Ausbeute als weiß-gelber Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  500 mg (1.47 mmol, 90 %) 
Summenformel: C20H20O5 






0.30 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (Aceton-d6 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.74 (s, 3 H, 54-CH3), 1.76 (s, 3 H, 55-CH3), 2.56 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(cis) = 2.8 Hz, 
1x 3-CH2), 2.96 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(trans) = 12.9 Hz, 1x 3-CH2), 4.56 (dd, 2 H, J51,52 = 5.0 Hz, 
51-CH2), 5.34 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 2.8 Hz, J2,3(trans) = 12.9 Hz, 2-CH), 5.48 (ddt, 1 H, J52,51 = 5.0 Hz, 
52-CH), 6.04 (d, 1 H, J6,8 = 2.2 Hz, 6-CH), 6.13 (d, 1 H, J8,6 = 2.2 Hz, 8-CH), 6.88 (d, 2 H, 




8.4.2 Montmorillonit-vermittelte sigmatrope [3,3]-Umlagerung 
13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): 
δ (ppm) = 18.23 (54-CH3), 25.77 (55-CH3), 46.31 (3-CH2), 66.33 (51-CH2), 79.60 (2-CH), 95.21 
(6-CH), 96.51 (8-CH), 106.26 (4a-C), 116.03 (3´- und 5´-CH), 120.94 (52-CH), 128.81 (2´- und  
6´-CH), 131.28 (1´-C), 137.29 (53-C), 158.46 (4´-C), 162.77 (8a-C), 164.73 (5-C), 165.67 (7-C), 
188.18 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z =  341.1 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3181 (s), 2965, 2914 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1658 (s, (C=O)-
Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1581 (s, (C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1515 
(s), 1455 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 1294 (s), 1249 (s), 1161 (s),  
1090 (s), 843 (s), 825 (s, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 728 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 70.57 %, H 5.92 % 






Allgemeine Versuchsvorschrift 2 (AVV 2) 
In einem Kolben wird der entsprechende Prenylether in einem Gemisch aus absolutem 
Dichlormethan und Methanol im Verhältnis 10:1 gelöst. Die Reaktionsmischung wird in einem 
mit Eis gefüllten Dewar-Gefäß auf 0 °C gekühlt und 1 Gew. Äquiv. Montmorillonit K-10 
hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wird bis zum vollständigen Umsatz gerührt. Dabei ist die 
langsame Erwärmung auf RT im Dewar-Gefäß wichtig. Zur Aufarbeitung filtriert man die 
Suspension und spült den Filterkuchen mit DCM. Nach dem Einengen des Rohproduktes und der 
säulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel mit einem geeigneten Laufmittelgemisch 











966 mg (2.28 mmol) 103 





Ausbeute:  540 mg (1.58 mmol, 56 %) 
Summenformel: C20H20O5 
Molare Masse:  M = 340.37 g/mol 






0.54 (Dichlormethan/Ethylacetat 10:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 600 MHz): 
δ (ppm) = 1.58 (s, 3 H, 61´-CH3), 1.61 (s, 3 H, 61´´-CH3), 2.79 (dd, 1 H, J3,3 = 17.1 Hz, 
J3,2(cis) = 2.8 Hz, 1x 3-CH2), 3.08 (dd, 1 H, J3,3 = 17.1 Hz, J3,2(trans) = 13.0 Hz, 1x 3-CH2), 4.90 (s,  
1 H, 4´-OH), 5.32 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 2.8 Hz, J2,3(trans) = 13.0 Hz, 2-CH), 5.37 (d, 1 H, 
J63,62  = 10.5 Hz, 1x 63-CH2), 5.47(d, 1 H, J63,62 = 17.7 Hz, 1x 63-CH2), 5.95 (s, 1 H, 8-CH), 6.45 (dd, 1 
H, J62,63 = 10.5 Hz, J62,63 = 17.7 Hz, 62-CH), 6.89 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.33  
(d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH), 7.48 (s, 1 H, 7-OH), 13.12 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 150 MHz): 
δ (ppm) = 26.62 (61´-CH3), 27.25 (61´´-CH3), 40.71 (61-C), 43.40 (3-CH2), 78.42 (2-CH), 96.82  
(8-CH), 103.50 (4a-C), 111.59 (6-C), 113.54 (63-CH2), 115.64 (3´- und 5´-CH), 127.94 (2´- und  
6´-CH), 130.83 (1´-C), 149.70 (62-CH), 155.98 (4´-C), 160.94 (8a-C), 163.97 (5-C), 164.54  







8.5 Darstellung des Allylierungsreagenzes tert-131 
ROESY: 
Die Lage der Dimethylallylgruppe in C-6-Position konnte durch folgende Wechselwirkungen im 
ROESY-Spektrum eindeutig charakterisiert werden: 
26.62 (61´-CH3), 27.25 (61´´-CH3)/13.1 ppm (5-OH). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 341.1 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3359 (s), 3242 (s), 2965 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2052, 2030 (w), 
1629 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1609, 1581 (s, (C=C)-
Valenzschwingung, aromatisch), 1515 (s), 1444 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 1377 
(m), 1336 (s), 1289 (s), 1217 (m), 1149 (s), 1097 (s), 1060 (m), 894 (m), 829 (s, 1,4-
Disubstitution am Aromaten), 760 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 70.57 %, H 5.92 % 





Es werden 4 ml (38 mmol) 2-Methylbut-3-en-2-ol in 80 ml trockenem Tetrahydrofuran gelöst. 
Das Reaktionsgemisch wird auf -78 °C gekühlt und langsam über 1 h mit 26.6 ml (42.1 mmol, 1.1 
Äquiv.) n-Butyllithium versetzt. Nach weiteren 30 min Rühren bei -78 °C wird der Mischung  
8.35 g (38 mmol, 1 Äquiv.) Boc-Anhydrid, in 5 ml absolutem Tetrahydrofuran gelöst, 
hinzugefügt. Die Reaktionstemperatur wird auf RT erhöht und man rührt weitere 3 Stunden. Der 
Abbruch der Reaktion erfolgt durch Zugabe von 20 ml gesättigter NH4Cl-Lösung. Die nun 
wässrige Reaktionslösung wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen des Rohprodukts 
und der chromatographischen Reinigung an Kieselgel mit Pentan/Diethylether 20:1 erhält man 







Ausbeute:   7.0 g (37 mmol, 97 %) 
Summenformel: C10H18O3 






0.62 (Pentan/Diethylether 20:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 300 MHz): 
δ (ppm) = 1.48 (s, 9 H, 51-, 52- und 53-CH3), 1.55 (s, 6 H, 21- und 22-CH3), 5.12 (d, 1 H, J4,3 (cis) 
= 11.0 Hz, 1x 4-CH2), 5.20 (d, 1 H, J4,3 (trans) = 17.6 Hz, 1x 4-CH2), 5.99 (dd, 1 H, J3,4(cis) = 11.0 Hz, 
J3,4(trans) = 17.6 Hz, 3-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 26.26 (21- und 22-CH3), 27.69 (51-, 52- und 53-CH3), 81.14 (5-C), 81.17 (2-C), 112.85 
(4-CH2), 142.16 (3-CH), 151.75 (1-C). 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 2980, 2932 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1738 (s, (C=O)-




8.6 Racemische Synthese von Euchrenon A7 (11) 
8.6.1 para-Allylierung von 2,4-Dihydroxyacetophenon (107) 
100 mg (0.66mmol) 2,4-Dihydroxyacetophenon (107) werden in einem ausgeheizten Kolben in  
2.5 ml THF gelöst. Die Mischung wird auf 0 °C gekühlt und mit 0.26 ml (1.32 mmol, 2 Äquiv.) 
tert-131 versetzt. Danach werden 3.8 mg (3.28 μmol, 0.005 Äquiv.)  
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium hinzugefügt. Man rührt die Reaktionslösung 22 h und 
erwärmt dabei langsam auf Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand flashchromatographisch mit Pentan/Diethylether 4:1 an Kieselgel 
gereinigt. Der Allylether 133 wird in exzellenter Ausbeute als farbloses Öl erhalten. 
 
 
Ausbeute:  134.4 mg (0.61 μmol, 92 %) 
Summenformel: C13H16O3 






0.66 (Pentan/Diethylether 5:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.55 (s, 6 H, 41´- und 41´´-CH3), 2.55 (s, 3 H, 12-CH3), 5.20 - 5.27 (m, 2 H, 43-CH2),   
6.12 (dd, 1 H, J42,43(trans) = 17.7 Hz, J42,43(cis) = 10.7 Hz, 42-CH), 6.48 (dd, 1 H, J5,6 = 8.8 Hz, 
 J5,3 = 2.5 Hz, 5-CH), 6.56 (d, 1 H, J3,5 = 2.5 Hz, 3-CH), 7.58 (d, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH),  
12.61 (s, 1 H, 2-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 26.19 (12-CH3), 27.26 (41´- und 41´´-CH3), 80.75 (41-C), 106.33 (3-CH), 111.35 (5-CH), 






8.6.2 Thermische Umlagerung von 133  
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 221.1 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3087 (w), 2983 (w), 2932, (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1629 (s, (C=O)-
Valenzschwingung), 1570 (m), 1497 (m), 1367 (m, C(CH3)2)-Valenzschwingung), 1251 (s), 1121 
(s), 1064 (m), 987 (s), 926 (m), 799 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 70.89 %, H 7.32 % 






Ein Kolben wird unter Vakuum stark erhitzt und im Argongegenstrom auf Raumtemperatur 
abgekühlt. Es werden 393 mg (1.78 mmol) 133 in den Kolben gegeben. Nun erhitzt man das 
Reaktionsgefäß mit Hilfe eines bereits erwärmten Ölbads schnell auf 180 °C. Nach einer Stunde 
wird das Substrat auf Raumtemperatur gekühlt und in etwas Ethylacetat gelöst. Das Rohprodukt 
wird  flashchromatographisch mit Pentan/Ethylacetat (3:1) an Kieselgel gereinigt. Die 
Regioisomere 116 und 108 werden jeweils als weiße Feststoffe erhalten.  
 
 
Regioisomer 1 – 116: 
Ausbeute:  42.9 mg (0.19 mmol, 11 %) 
Summenformel: C13H16O3 









0.66 (Pentan/Ethylacetat 3:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.80 (m, 6 H, 54- und 55-CH3), 2.56 (s, 3 H, 12-CH3),  3.31 (d, 2 H, J51,52 = 7.3 Hz, 
51-CH2), 5.30 (t, 1 H, J52,51 = 7.3 Hz, 52-CH), 5.89 (s, 1 H, 4-OH), 6.37 (s, 1 H, 3-CH), 7.45 (s, 1 H,  
6-CH), 12.53 (s, 1 H, 2-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.91 (55-CH3), 25.81 (54-CH3), 26.27 (12-CH3), 29.03 (51-CH2), 103.77 (3-CH), 
114.08 (5-C), 118.75 (1-C), 121.38 (6-CH), 132.22 (52-CH), 135.51 (53-C), 161.50 (2-C), 163.57 
(4-C), 202.59 (11-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 






Regioisomer 2 – 108: 
Ausbeute:  319.7 mg (1.45 mmol, 81 %) 
Summenformel: C13H16O3 





0.44 (Pentan/Ethylacetat 3:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.77 (s, 3 H, 35-CH3), 1.84 (s, 3 H, 34-CH3), 2.57 (s, 3 H, 12-CH3),  3.45 (d, 2 H,  
J31,32 = 7.3 Hz, 31-CH2), 5.27 (t, 1 H, J32,31 = 7.3 Hz, 32-CH), 6.06 (s, 1 H, 4-OH), 6.38 (d, 1 H, 




8.6.3 Doppelte Alkylierung von 2,4-Dihydroxybenzaldehyd (137)  
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.92 (35-CH3), 21.61 (31-CH2), 25.82 (54-CH3), 26.22 (12-CH3), 107.76 (5-CH), 
113.81 (1-C), 113.82 (3-CH), 120.99 (32-CH), 130.32 (6-CH), 135.94 (33-C), 161.52 (2-C), 162.50 
(4-C), 202.85 (11-C).     
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 221.1 [M +  ], 243.0 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3151 (m), 2961 (w), 2915, 2858 und 2733 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
1620 (m, (C=O)-Valenzschwingung), 1585 (w), 1492 (m), 1447 (m), 1369 (m, C(CH3)2)-
Valenzschwingung), 1315 (s), 1267 (s), 1163 (m), 1053 (s), 977 (m), 887 (w), 831 (m), 790 (m), 
713 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 70.89 %, H 7.32 % 






In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Kolben werden 1 g (7.24 mmol) Benzaldehyd 
137 und 5 ml (28.96 mmol, 4 Äquiv.) Hünigbase in 20 ml Dichlormethan gelöst. Unter Rühren 
bei RT werden langsam 2.2 ml (28.96 mmol, 4 Äquiv.) Methoxymethylchlorid hinzugetropft. Man 
lässt die Reaktionslösung weitere 2 h bei Raumtemperatur rühren. Zum Abbruch der Reaktion 
werden der Mischung 20 ml Wasser beigefügt. Es wird dreimal mit DCM extrahiert und die 
gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand flashchromatographisch mit 
Pentan/Diethylether 2:1 an Kieselgel gereinigt. Der geschützte Benzaldehyd 110 wird in sehr 





Ausbeute:  1.55 g (0.61 μmol, 95 %) 
Summenformel: C11H14O5 






0.30 (Pentan/Diethylether 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 3.50 (s, 3 H, 22-CH3), 3.54 (s, 3 H, 42-CH4), 5.23 (s, 2 H, 21-CH2), 5.29 (s, 2 H, 41-CH2), 
6.76 (dd, H, J5,6 = 8.8 Hz, J5,3 = 2.2 Hz, 5-CH), 6.84 (d, 1 H, J3,5 = 2.2 Hz, 3-CH), 7.82 (d, 1 H,  
J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH) 12.61 (s, 1 H, 11-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 56.41 (22-CH3), 56.54 (42-CH3), 94.12 (21-CH2), 94.61 (41-CH2), 102.56 (3-CH), 
109.40 (5-CH), 120.16 (1-C), 130.18 (6-CH), 161.27 (2-C), 163.49 (4-C), 188.36 (11-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 227.0 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 2999 (w), 2952 (w), 2924 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2854 (m), 2830 
(w), 2762 (w), 2029 (w), 1671 (s, (C=O)-Valenzschwingung), 1596 (m), 1483 (m), 1393 (m), 
1259 (s), 1153 (s), 1110 (m), 1067 (s), 1003 (s), 977 (s), 919 (s), 904 (s), 847 (s), 805 (s), 
616 (s). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 58.40 %, H 6.24 % 







8.6.4 CLAISEN-Kondensation von 133 und 110 
In einem Kolben werden 195 mg (0.88 mmol) 133 und 240 mg (1.06 mmol, 1.2 Äquiv.) 110 in  
6 ml Ethanol gelöst. Die Mischung wird auf 0 °C gekühlt und langsam mit 1.5 g  
(0.27 mol, 307 Äquiv.) KOH, in 2 ml Wasser gelöst, versetzt. Die Reaktionslösung wird für 0.5 h 
bei 0 °C gerührt und dann auf Raumtemperatur erwärmt. Nach vollständigem Umsatz wird die 
Reaktion durch die Zugabe von Eiswasser abgebrochen. Mit 1 N HCl wird der pH-Wert der 
Lösung auf pH = 7 eingestellt. Es wird dreimal mit DCM extrahiert und die gesammelten 
organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand flashchromatographisch mit 
Pentan/Ethylacetat 3:1 an Kieselgel gereinigt. Das Kondensationsprodukt 136 wird in 
moderater Ausbeute als gelber Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  239.6 mg (0.56 mmol, 64 %) 
Summenformel: C24H28O7 








0.64 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.56 (s, 6 H, 71´- und 71´´-CH3),  3.50 (s, 3 H, 4´2-CH3), 3.53 (s, 3 H, 6´2-CH3), 5.21 - 
5.24 (m, 3 H, 4´1-CH2 und 1x 73-CH2), 5.25 - 5.30 (m, 3 H, 6´1-CH2 und 1x 73-CH2), 6.15 (dd, 1 H, 
J72,73(trans) = 17.7 Hz, J72,73(cis) = 10.7 Hz, 72-CH), 6.52 (dd, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, J6,8 = 2.5 Hz, 6-CH), 
6.61 (d, 1 H, J8,6 = 2.5 Hz, 8-CH), 6.76 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.8 Hz, J3´,5´ = 2.2 Hz, 3´-CH), 6.87 (d, 1 H,  
J5´,3´ = 2.2 Hz, 5´-CH), 7.57 (d, 1 H, J1,2 = 15.4 Hz, 1-CH), 7.61 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.8 Hz, 2´-CH), 7.77 (d,  





8.6.5 Cyclisierung von 136  
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 27.29 (71´- und 71´´-CH3), 56.29 (4´2-CH3), 56.46 (6´2-CH3), 80.74 (71-C), 94.26  
(4´1-CH2), 94.65 (6´1-CH2), 103.26 (5´-CH), 106.57 (8-CH), 109.36 (3´-CH), 111-26 (6-CH), 
114.16 (73-CH2), 114-28 (4-C), 118.48 (1´-C), 118.72 (2-CH), 129.83 (2´-CH), 130.52 (5-CH), 
139.37 (1-CH), 143.53 (72-CH), 157.86 (4´-C), 160.51 (6´-C), 163.41 (9-C), 165.67 (7-C), 192.29 
(3-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 429.3 [M +  ], 451.2 [M + Na+], 427.0 [M –  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 2955 (w), 2901, (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2826 (w), 1625 (s, (C=O)-
Valenzschwingung), 1563 (s), 1497 (m), 1364 (s), 1255 (s), 1197 (s), 1144 (s), 1113 (s), 1071 
(s), 985 (s), 917 (s), 848 (s), 798 (s), 622 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.28 %, H 6.59 % 






In einem Kolben werden 329 mg (0.77 mmol) 136 und 1 g (12.19 mmol, 15.8 Äquiv.) 
Natriumacetat vorgelegt. Nachdem sich die Feststoffe in 14 ml Ethanol und 7 Tropfen Wasser 
gelöst haben, rührt man 3 Tage unter Rückfluss. Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsmischung 
Wasser zugegeben. Die Lösung wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die gesammelten 
organischen Phasen nochmals mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach dem 
Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand flashchromatographisch mit Pentan/Ethylacetat 3:1 an Kieselgel gereinigt. Die 





Fraktion 1 – 139: 
Ausbeute:  119.2 mg (0.28 mmol, 36 %) 
Summenformel: C24H28O7 







0.64 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.78 (s, 3 H, 84-CH3), 1.85 (s, 3 H, 85-CH3), 3.50 (m, 5 H, 81-CH2 und 4´2-CH3),  
3.53 (s, 3 H, 6´2-CH3), 5.22 (s, 2 H, 4´1-CH2), 5.32 (m, 3 H, 6´1-CH2 und 82-CH), 6.11 (s, 1 H,  
7-OH), 6.43 (d, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 6.76 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.2 Hz, 3´-CH), 
6.87 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.2 Hz, 5´-CH), 7.06 (m, 2 H, J1,2 = 15.8 Hz, 1-CH und 2´-CH), 7.73 (d, 1 H,  
J5,6 = 8.8 Hz, 5-CH), 8.20 (d, 1 H, J2,1 = 15.8 Hz, 2-CH), 13.97 (s, 1 H, 9-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.94 (84-CH3), 21.76 (81-CH2), 25.83 (85-CH3), 56.29 (4´2-CH3), 56.45 (6´2-CH3), 
94.26 (4´1-CH2), 94.65 (6´1-CH2), 103.26 (5´-CH), 107.63 (6-CH), 109.37 (3´-CH), 113.99 (4-C), 
114.16 (8-C), 118.50 (2-CH), 118.87 (1´-C), 121.16 (82-CH), 129.17 (2´-CH), 129.88 (5-CH), 
135.89 (83-C), 139.37 (1-CH), 157.85 (4´-C), 160.48 (6´-C), 161.39 (7-C), 163.83 (9-C), 192.55 
(3-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 429.3 [M +  ], 451.2 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3173 (m), 2958 (w), 2911 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2852 (w), 1601 
(m, (C=O)-Valenzschwingung), 1542 (s), 1503 (s), 1369 (s), 1296 (s), 1220 (s), 1151 (s), 1079 




C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.28 %, H 6.59 % 







Fraktion 2 – 138: 
Ausbeute:  185.9 mg (0.43 mmol, 56 %) 
Summenformel: C24H28O7 






0.29 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.76 (s, 3 H, 84-CH3), 1.78 (s, 3 H, 85-CH3), 2.89 (m, 2 H, 3-CH2), 3.44 (d, 2 H,  
J81,82 = 7.3 Hz, 81-CH2), 3.47 (s, 3 H, 4´2-CH3), 3.51 (s, 3 H, 6´2-CH3), 5.22 (m, 4 H, 4´1- und  
6´1-CH2), 5.32 (tt, 1 H, J82,81 = 7.3 Hz, J = 1.3 Hz, 82-CH), 5.75 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 9.8 Hz,  
J2,3(cis) = 6.6 Hz, 2-CH), 5.95 (s, 1 H, 7-OH), 6.55 (dd, 1 H, J6,5 = 8.5 Hz, 6-CH), 6.80 (dd, 1 H, J3´,2´ = 
8.5 Hz, J3´,5´ = 2.5 Hz, 3´-CH), 6.88 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.5 Hz, 5´-CH), 7.53 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 
7.79 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.91 (84-CH3), 22.23 (81-CH2), 25.81 (85-CH3), 43.43 (3-CH2), 56.14 (4´2-CH3), 56.45 
(6´2-CH3), 74.83 (2-CH), 94.39 (4´1-CH2), 94.46 (6´1-CH2), 103.06 (5´-CH), 108.88 (6-CH), 110.43 
(3´-CH), 114.48 (4a-C), 115.01 (8-C), 121.05 (1´-C), 121.88 (82-CH), 126.55 (2´-CH), 127.19  





8.6.6 Cyclisierung von 139 
  
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 429.3 [M +  ], 427.0 [M -  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3258 (m), 2962 (w), 2907 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2854 (w), 1649 
(m), 1579 (s), 1507 (s), 1436 (s), 1279 (s), 1216 (m), 1148 (s), 1071 (s), 1012 (s), 979 (s), 919 
(s), 853 (m), 805 (s), 677 (m), 633 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.28 %, H 6.59 % 






In einem Druckrohr (sealed tube) werden 100 mg (0.23 mmol) 139 und 300 mg  
(3.66 mmol, 15.8 Äquiv.) Natriumacetat vorgelegt. Nachdem die Feststoffe in 5 ml Ethanol und  
3 Tropfen Wasser gelöst wurden, verschraubt man das Druckrohr. Die Mischung wird 5 Tage bei 
80 °C gerührt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt 
und Wasser zugegeben. Die Lösung wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die 
gesammelten organischen Phasen nochmals mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. 
Nach dem Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 







Fraktion 1 – 139: 
Ausbeute:  38 mg (88.69 μmol, 38 %) 
Summenformel: C24H28O7 







0.64 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Alle spektroskopischen Daten können dem Kapitel 8.7.5 entnommen werden. 
 
 
Fraktion 2 – 138: 
Ausbeute:  41.8 mg (97.56 μmol, 42 %) 
Summenformel: C24H28O7 






0.29 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 





8.6.7 Entschützen von 138 zu Euchrenon A7 (11) 
In einem Kolben werden 59 mg (0.14 mmol) 138 in 5 ml Methanol gelöst. Der Reaktionslösung 
werden 1.25 ml 2 N HCl hinzugefügt. Die Mischung wird 2 Tage bei RT gerührt. Nach 
vollständigem Umsatz wird die Reaktion durch Zugabe von Eiswasser abgebrochen. Es wird 
dreimal mit DCM extrahiert und die gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
flashchromatographisch mit Pentan/Diethylether 1:8 an Kieselgel gereinigt. Euchrenon A7 (11) 
wird als gelber Feststoff in guter Ausbeute erhalten. 
 
 
Ausbeute:  33.3 mg (97.83 μmol, 71 %) 
Summenformel: C20H20O5 






0.25 (Pentan/Diethylether 1:8) 
 
1H-NMR (Aceton-d6 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.61 (s, 3 H, 84-CH3),  1.65 (s, 3 H, 85-CH3), 2.72 (dd, 1 H, J3,3 = 16.7 Hz, J2,3(cis) =  
2.8 Hz, 1x 3-CH2), 2.97 (dd, 2 H, J3,3 = 16.7 Hz, J2,3(trans) = 13.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.35 (m, 2 H,  
81-CH2), 5.26 (tt, 1 H, J82,81 = 7.3 Hz, J = 1.6 Hz, 82-CH), 5.70 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 13.2 Hz, J2,3(cis) 
= 2.8 Hz, 2-CH), 6.44 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.2 Hz, 3´-CH), 6.48 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.2 Hz, 5´-CH), 
6.63 (dd, 1 H, J6,5 = 8.5 Hz, 6-CH), 7.38 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 7.61 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-
CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.87 (84-CH3), 22.75 (81-CH2), 25.87 (85-CH3), 43.72 (3-CH2), 75.82 (2-CH), 103.37 
(5´-CH), 107.75 (6-CH), 110.03 (3´-CH), 115.35 (4a-C), 116.46 (8-C), 118.25 (1´-C), 123.14  
(82-CH), 126.28 (2´-CH), 128.62 (5-CH), 131.37 (83-C), 156.09 (4´-C), 159.26 (6´-C), 162.06  






MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 341.1 [M +  ], 363.2 [M + Na+] 338.8 [M – 2  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3243 (s), 2975 (m), 2917 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1657 (m), 1582 
(s, (C=O)-Valenzschwingung, Heterocyclus), 1513 (s), 1437 (s), 1373 (m), 1278 (s), 1238 (s), 




8.7 Synthesen der Racematspaltungsprekursoren 
8.7.1 Einführung der MOM-Schutzgruppe  
In einem ausgeheizten Kolben werden 42.3 mg (98.72 μmol) 138 in 2 ml Dichlormethan gelöst. 
Der Mischung werden erst 33.6 μl (0.19 mmol, 2 Äquiv.) Hünigbase sowie 15 μl  
(0.19 mmol, 2 Äquiv.) MOMCl hinzugefügt und dann 4 Stunden gerührt. Zum Abbruch der 
Reaktion werden der Lösung 2 ml Wasser hinzugefügt. Die Mischung wird dreimal mit 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
flashchromatographisch mit Pentan/Ethylacetat 2:1 an Kieselgel gereinigt. Das Flavanon 112 
wird in sehr guter Ausbeute als gelbweißer Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  42.9 mg (90.78 μmol, 92 %) 
Summenformel: C26H32O8 







0.58 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.67 (s, 3 H, 84-CH3), 1.70 (s, 3 H, 85-CH3), 2.88 (d, 1 H, 1x 3-CH2), 2.90 (s, 1 H, 1x  
3-CH2), 3.41 (d, 2 H, 81-CH2), 3.47 (s, 3 H, 4´2-CH3), 3.49 (s, 3 H, 6´2-CH3), 3.51 (s, 3 H, 72-CH3), 
5.20 (m, 5 H, 82-CH, 4´1- und 6´1-CH2), 5.28 (s, 2 H, 71-CH2), 5.75 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 9.5 Hz, 
J2,3(cis) = 6.9 Hz, 2-CH), 6.80 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.2 Hz, 3´-CH), 6.82 (d, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, 
6-CH), 6.88 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.2 Hz, 5´-CH), 7.57 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 7.82 (d, 1 H,  






8.7.2 Einführung der Acetylschutzgruppe – 140 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.81 (84-CH3), 22.39 (81-CH2), 25.79 (85-CH3), 43.70 (3-CH2), 56.15 (4´2-CH3), 56.24 
(6´2-CH3), 56.27 (72-CH3), 74.73 (2-CH), 93.93 (71-CH2), 94.26 (4´1-CH2), 94.39 (6´1-CH2), 
103.03 (5´-CH), 107.54 (6-CH), 108.85 (3´-CH), 115.23 (4a-C), 118.39 (8-C), 121.98 (1´-C), 
122.04 (82-CH), 126.07 (2´-CH), 126.26 (5-CH), 131.67 (83-C), 154.54 (4´-C), 158.15 (6´-C), 
160.51 (7-C), 160.65 (8a-C), 192.20 (4-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 473.3 [M +  ], 495.3 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 2952 (w), 2911 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2818 (w), 1677 (m), 1596 
(m), 1506 (m), 1435 (m), 1314 (m), 1256 (s), 1217 (m), 1149 (s), 1071 (m), 1046 (s), 1001 (s), 
917 (s), 861 (m), 798 (s), 648 (m), 621 (m). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   472.2097 






100 mg (0.23 mmol) des Flavanons 138 und 44 µl (0.47 mmol, 2 Äquiv.) Essigsäureanhydrid 
werden in einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Kolben in 5 ml trockenem 
Dichlormethan gelöst. Nach der Zugabe von 60 µl (0.47 mmol, 2 Äquiv.) Et3N wird die Mischung 
3.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wird mit der Zugabe von 3 ml Wasser 
abgebrochen. Die wässrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand flashchromatographisch mit 
Pentan/Ethylacetat 2:1 an Kieselgel gereinigt. Der Ester 140 wird als gelbliches Öl in 





Ausbeute:  109 mg (0.23 mmol, 100 %) 
Summenformel: C26H30O8 







0.64 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.65 (s, 3 H, 84-CH3), 1.67 (s, 3 H, 85-CH3), 2.33 (s, 3 H, 72-CH3), 2.89 (m, 2 H, 
J3,2(trans) = 11.5 Hz, J3,2(cis) = 4.9 Hz, 3-CH2), 3.30 (t, 2 H, J81,82 = 7.0 Hz, 81-CH2), 3.47 (s, 3 H,  
4´2-CH3), 3.51 (s, 3 H, 6´2-CH3), 5.12 (tt, 1 H, J82,81 = 7.0 Hz, J = 1.6 Hz, 82-CH), 5.20 (m, 4 H, 4´1- 
und 6´1-CH2), 5.79 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 11.5 Hz, J2,3(cis) = 4.9 Hz, 2-CH), 6.77 (dd, 1 H, J6,5 = 8.5 
Hz, 6-CH), 6.80 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.5 Hz, 3´-CH), 6.88 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.5 Hz, 5´-CH),  
7.51 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 7.85 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.83 (85-CH3), 20.91 (72-CH3), 23.17 (81-CH2), 25.69 (84-CH3), 43.55 (3-CH2), 56.16 
(4´2-CH3), 56.29 (6´2-CH3), 74.99 (2-CH), 94.40 (4´1-CH2), 94.47 (6´1-CH2), 103.07 (5´-CH), 
108.88 (3´-CH), 116.06 (5-CH), 118.97 (4a-C), 121.03 (82-CH), 121.53 (1´-C), 123.21 (8-C), 
125.45 (6-CH), 127.32 (2´-CH), 132.32 (83-C), 154.41 (7-C), 154.63 (6´-C), 158.31 (4´-C), 161.11 
(8a-C), 168.83 (71-C), 192.19 (4-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 2961 (w), 2915 (w), 2849 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2056 (w), 1765  




8.7.3 Dreifache Acetylgruppeneinführung – 141 
lischer Ring), 1592 (m), 1507 (m), 1433 (m), 1314 (m), 1195 (s), 1151 (s), 1069 (s), 992 (s), 922 
(m), 897 (m), 851 (m), 809 (m), 644 (m). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   470.1940 
Gefundene Masse: 470.1918. 
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Kolben werden 20 mg (58.80 µmol) 11 und  
35 µl (0.35 mmol, 6 Äquiv.) Essigsäureanhydrid in 4 ml trockenem Dichlormethan gelöst. Nach 
der Zugabe von 50 µl (0.35 mmol, 6 Äquiv.) Et3N wird die Mischung 1.5 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Die Reaktion wird mit der Zugabe von 8 ml Wasser abgebrochen. Die wässrige Phase 
wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 
getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand 
flashchromatographisch mit Pentan/Ethylacetat 2:1 an Kieselgel gereinigt. 141 wird als 
farbloser Feststoff mit niedrigem Schmelzpunkt erhalten. 
 
 
Ausbeute:  20.3 mg (43.52 µmol, 74 %) 
Summenformel: C26H26O8 






0.50 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.62 (s, 3 H, 84-CH3), 1.67 (s, 3 H, 85-CH3), 2.29 (s, 3 H, 72-CH3), 2.32 (s, 3 H, 4´2-CH3), 





J3,3 = 17.0 Hz, J3,2(trans) = 13.9 Hz, 1x 3-CH2), 3.27 (d, 2 H, J81,82 = 6.9 Hz, 81-CH2), 5.08 (tt, 1 H, 
J82,81 = 6.9 Hz, J = 1.6 Hz, 82-CH), 5.58 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 13.9 Hz, J2,3(cis) = 2.8 Hz, 2-CH),  
6.81 (dd, 1 H, J6,5 = 8.5 Hz, 6-CH), 7.03 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.5 Hz, 5´-CH), 7.12 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz,  
J3´,5´ = 2.5 Hz, 3´-CH), 7.69 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 7.86 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.81 (85-CH3), 20.89 (72-CH3), 20.95 (4´2-CH3), 21.11 (6´2-CH3), 23.11 (81-CH2), 
25.67 (84-CH3), 43.54 (3-CH2), 74.85 (2-CH), 116.43 (6-CH), 116.60 (5´-CH), 118.84 (4a-C), 
119.67 (3´-CH), 120.73 (82-CH), 123.44 (1´-C), 125.48 (5-CH), 127.66 (2´-CH), 128.27 (8-C), 
132.63 (83-C), 147.70 (6´-C), 150.89 (4´-C), 154.59 (7-C), 160.55 (8a-C), 168.51 (6´1-C), 168.19 
(4´1-C), 168.91 (71-C), 191.01 (4-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 2968 (w), 2919 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2856 (w), 2056 (w), 1762  
(s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1688 (s (C=O)-Valenzschwingung, heterocyc-
lischer Ring), 1594 (m), 1502 (w), 1432 (m), 1368 (m), 1184 (s), 1159 (s), 1143 (s), 1104 (s), 
1038 (s), 1010 (s), 897 (m), 815 (m), 644 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 66.94 %, H 5.62 % 








8.8 Racemische Synthese von Glabrol (12) 
8.8.1 Synthese von Liquiritigenin (148) 
In einem Kolben werden 3.4 g (22.35 mmol) 2,4-Dihydroxyacetophenon (107) und 2.8 g  
(22.35 mmol, 1 Äquiv.) 4-Hydroxybenzaldehyd (149) in 3 ml Ethanol gelöst. Der Suspension 
werden 21 ml einer 60 %-igen KOH-Lösung hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch wird für 1.5 
Stunden bei 100 °C unter Rückfluss gerührt. Man lässt die Mischung auf Raumtemperatur 
abkühlen und rührt weitere 1.5 h. Zur Aufarbeitung gibt man Eis zur Lösung und stellt mit 1 N 
HCl den pH-Wert auf pH = 4. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Dieses Rohprodukt wird in einen Kolben überführt und die Lösungsmittelrückstände am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohproduktes wird in 50 ml Methanol gelöst und mit 25 ml 
konz. HCl versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 Tage unter Rückfluss gerührt. Nach dem 
Abkühlen auf RT wird das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird mit 
150 ml Wasser aufgenommen und dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird  
flachchromatographisch mit Pentan/Ethylacetat 1:1 an Kieselgel gereinigt und man erhält 
Liquiritigenin (148) als gelben Feststoff. 
 
 
Ausbeute:  990 mg (3.86 mmol, 17 %) 
Summenformel: C15H12O4 






0.38 (Pentan/Ethylacetat 1:1) 
 
1H-NMR (Aceton-d6 500 MHz): 
δ (ppm) = 2.67 (dd, 1 H, J3,3 = 16.7 Hz, J3,2(cis) = 2.8 Hz, 1x 3-CH2), 3.05 (dd, 1 H, J3,3 = 16.7 Hz, 
J3,2(trans) = 12.9 Hz, 1x 3-CH2), 5.45 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 12.9 Hz, J2,3(cis) = 2.8 Hz, 2-CH),  
6.41(d, 1 H, J8,6 = 2.2 Hz, 8-CH), 6.57 (dd, 1 H, J6,8 = 2.2 Hz, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 6.89 (d,  




8.8.2 Doppelte Allylierung von Liquiritigenin (148) 
7.73 (d, 1 H,  J5,6 = 8.8 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (Aceton-d6, 125 MHz): 
δ (ppm) = 44.60 (3-CH2), 80.49 (2-CH), 103.61 (8-CH), 111.11 (6-CH), 115.19 (4a-C), 116.06  
(3´- und 5´-CH), 128.95 (2´- und 6´-CH), 129.45 (5-CH), 131.25 (1´-C), 158.50 (4´-C), 164.47  
(7-C), 165.10 (8a-C), 190.97 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 257.0 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3236 (w), 3029 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2914 (w), 2822 (w) und 
2705 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1648 (m), 1596 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
heterocyclischer Ring), 1515 (s), 1468 (m), 1326 (s) und 1309 (m), 1231 (s), 1214 (s), 1161 (s), 
1113 (s), 831 (s, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 635 (s), 622 (s). 
 
 
In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Kolben werden 50 mg (0.19 mmol) 
Liquiritigenin (148) und 0.23 ml (1.17 mmol, 6 Äquiv.) Carbonat tert-131 in 3 ml absolutem 
Tetrahydrofuran gelöst. Der auf 0 °C gekühlten Lösung werden 2.25 mg (1.95 μmol, 0.01 Äquiv.) 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium hinzugefügt. Man rührt die Reaktionsmischung für 20 h 
und lässt dabei auf RT erwärmen. Nach vollständigem Umsatz wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand flashchromatographisch mit 
Pentan/Ethylacetat 2:1 an Kieselgel gereinigt. Das Allylierungsprodukt 147 wird in sehr guter 
Ausbeute als weißgelber Feststoff erhalten. 
 
 
Ausbeute:  69.4 mg (0.18 mmol, 91 %) 
Summenformel: C25H28O4 









0.81 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.49 (s, 6 H, 4´1´- und 4´1´´-CH3), 1.53 (s, 6 H, 71´- und 71´´-CH3), 2.77 (dd, 1 H, 
 J3,3 = 17.0 Hz, J3,2(cis) = 2.8 Hz, 1x 3-CH2), 3.03 (dd, 1 H, J3,3 = 17.0 Hz, J3,2(trans) =13.6 Hz,  
1x 3-CH2), 5.19 (m, 4 H, 4´3- und 73-CH2), 5.37 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 13.6 Hz, J2,3(cis) = 2.8 Hz,  
2-CH), 6.11 (m, 2 H, 4´2- und 72-CH), 6.60 (d, 1 H, J8,6 = 2.5 Hz, 8-CH), 6.64 (dd, 1 H, J6,8 = 2.5 Hz, 
J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 7.04 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.33 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ =  
8.5 Hz, 2´- und 6´-CH), 7.80 (d, 1 H, J5,6 = 8.8 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 27.05 (4´1´- und 4´1´´-CH3), 27.12 (71´-CH3), 27.42 (71´´-CH3), 44.25 (3-CH2), 79.71  
(2-CH), 80.71 (4´1- und 71-C), 106.39 (8-CH), 113.63 (4´3-CH2), 114.36 (73-CH2), 114.82 (6-CH), 
114.82 (4a-C), 121.26 (3´- und 5´-CH), 127.04 (2´- und 6´-CH), 128.02 (5-CH), 132.03 (1´-C), 
143.36 (4´2-CH), 144.17 (72-CH), 156.56 (4´-C), 162.91 (7-C), 163.49 (8a-C), 191.05 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 393.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3086 (w), 3038 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aromatisch), 2980 (w), 2935 (w, (C-H)-
Valenzschwingung, aliphatisch), 2056 (w), 1675 (s), 1601 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
heterocyclischer Ring), 1563 (s), 1508 (s), 1439 (m) 1372 (m) und 1337 (m, C(CH3)2)-
Valenzschwingung), 1253 (s), 1161 (s), 1136 (s), 1112 (s), 997 (s), 929 (s), 839 (s, 1,4-
Disubstitution am Aromaten), 685 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 76.50 %, H 7.19 % 










In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Mikrowellenvial werden 100 mg (0.25 mmol) 
147 und 13.2 mg (12.74 μmol, 0.05 Äquiv.) Eu(fod)3 in 3 ml absolutem Toluol gelöst. Bei einer 
Mikrowellenleistung von 300 W und einer Temperatur von 100 °C wird die Mischung für zwei 
Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt 




Ausbeute:  81.2 mg (0.20 mmol, 81 %) 
Summenformel: C25H28O4 







0.44 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (Methanol-d4 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.58 (s, 3 H, 3´4-CH3), 1.61 (s, 3 H, 84-CH3), 1.69 (s, 3 H, 3´5-CH3), 1.71 (s, 3 H, 85-CH3), 
2.69 (dd, 1 H, J3,3 = 17.0 Hz,  J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 2.97 (dd, 1 H, J3,3 = 17.0 Hz,  
J3,2(trans) = 12.6 Hz, 1x 3-CH2), 3.28 (m, 4 H, 3´1- und 81-CH2), 5.16 (t, 1 H, J3´2,3´1 = 7.4 Hz,  
3´2-CH), 5.31 (m, 2 H, 82- und 2-CH), 6.50 (d, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 6.76 (d, 1 H, J5´,6´ = 8.2 Hz, 
5´-CH), 7.11 (dd, 1 H, J6´,5´ = 8.2 Hz, J6´,2´ = 2.2 Hz, 6´-CH), 7.18 (d, 1 H, J2´,6´ = 2.2 Hz, 2´-CH), 7.57  




8.8.4 Darstellung des Racematspaltungsprekursors 150 
13C-NMR (Methanol-d4, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.89 (3´4-CH3), 18.02 (84-CH3), 23.18 (3´1-CH2), 25.98 (3´5-CH3), 26.03 (85-CH3), 
29.28 (81-CH2), 44.82 (3-CH2), 80.93 (2-CH), 110.72 (6-CH), 115.11 (4a-C), 115.63 (5´-CH), 
117.08 (8-C), 123.31 (3´2-CH), 123.81 (82-CH), 125.99 (6´-CH), 126.72 (5-CH), 126.86 (2´-CH), 
129.44 (3´-C), 131.47 (3´3-C), 132.13 (83-C), 133.18 (1´-C), 156.44 (4´-C), 163.04 (8a-C), 163.91 
(7-C), 194.33 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 393.2 [M +  ], 391.2 [M -  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3271 (m), 2967 (w), 2915 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1658 (m), 1581 
(s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1508 (m), 1436 (s), 1334 (m), 1276 (s), 






In einem ausgeheizten Kolben werden 36.8 mg (93.76 μmol) Glabrol (12) und 53 μl (0.56 
mmol, 6 Äquiv.) Acetanhydrid in 7 ml absolutem Dichlormethan gelöst. Nach Zugabe von 78 µl  
(0.56 mmol, 6 Äquiv.) Triethylamin wird 2.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Zum Abbruch der 
Reaktion werden der Lösung 13 ml Wasser hinzugefügt. Die Mischung wird dreimal mit 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand  
flashchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Ethylacetat 2:1 gereinigt. 150 wird in guter 







Ausbeute:  34.1 mg (71.55 μmol, 76 %) 
Summenformel: C29H32O6 






0.67 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.63 (s, 3 H, 3´4-CH3), 1.67 (s, 3 H, 84-CH3), 1.71 (s, 3 H, 3´5-CH3), 1.76 (s, 3 H, 85-CH3), 
2.34 (m, 6 H, 4´2- und 72-CH3), 2.89 (dd, 1 H, J3,3 = 16.9 Hz,  J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.03 (dd, 
1 H, J3,3 = 16.9 Hz, J3,2(trans) = 13.6 Hz, 1x 3-CH2), 3.29 (m, 4 H, 3´1- und 81-CH2),  5.11 (t, 1 H, 
J3´2,3´1 = 7.3 Hz, 3´2-CH), 5.23 (t, 1 H, J82,81 = 7.3 Hz, 82-CH), 5.47 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 13.6 Hz,  
J2,3(cis) = 3.0 Hz, 2-CH), 6.79 (d, 1 H, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 7.09 (d, 1 H J5´,6´ = 8.8 Hz, 5´-CH),  
7.33 (m, 2 H, 2´- und 6´-CH), 7.84 (d, 1 H, J5,6 = 8.8 Hz, 5-CH).  
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.82 (3´4-CH3), 17.84 (84-CH3), 20.79 (4´2-CH3), 20.91 (72-CH3), 23.18 (3´1-CH2), 
25.69 (3´5-CH3), 25.71 (85-CH3), 28.80 (81-CH2), 44.34 (3-CH2), 79.42 (2-CH), 116.33 (6-CH),  
118.10 (4a-C), 120.82 (5´-CH), 121.04 (82-CH), 122.59 (3´2-CH), 123.29 (8-C), 124.61 (6´-CH),  
125.43 (5-CH), 127.69 (2´-CH), 132.49 (3´-C), 133.77 (1´-C), 134.01 (83-C), 136.54 (3´3-C), 
148.92 (4´-C), 154.55 (7-C), 160.57 (8a-C), 168.79 (71-C), 169.35 (4´1-C), 191.34 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 









ν (cm-1) = 3359 (w), 2963 (w), 2914, 2852 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1742 (s), 
1685 (s, (C=O)-Valenzschwingung), 1598 (m), 1434 (m), 1366 (m, C(CH3)2)-Valenzschwingung), 
1215 (s), 1166 (s), 1096 (s), 1040 (s), 1013 (s), 894 (s), 844 (s, 1,4-Disubstitution am 
Aromaten), 646 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 73.09 %, H 6.77 % 








8.9 Racemische Reduktionen 
8.9.1 Racemische Reduktionen mit NaBH4 
8.9.2 Reduktion von 99 
Allgemeine Versuchsvorschrift 3 (AVV 3) 
1 mol des entsprechenden Ketons wird in absolutem Tetrahydrofuran gelöst und auf 0 °C 
gekühlt. Die Mischung wird mit 1 mol (1 Äquiv.) Natriumborhydrid versetzt. Man rührt bis zum 
vollständigen Umsatz und erwärmt dabei auf RT. Zur Aufarbeitung wird der Reaktionslösung 
gesättigte NaHCO3-Lösung hinzugefügt. Es wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert und die 
gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der 
flashchromatographischen Reinigung an Kieselgel erhält man den entsprechenden racemischen 









30 mg (61 µmol) Keton 99 





Ausbeute:  8.9 mg (18 µmol, 30 %) 
Summenformel: C29H34O7 











0.59 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
0 % ee, (S,S)-153 = 11.81 min, (R,R)-153 = 13.05 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-
Hexan 10:90, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.64 (s, 3 H, 54-CH3), 1.69 (s, 3 H, 84-CH3), 1.84 (s, 3 H, 55-CH3), 1.87 (s, 3 H, 85-CH3), 
2.17 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.6 Hz, J3,2 = 11.7 Hz, J3,4 = 9.5 Hz, 1x 3-CH2), 2.34 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.35 (s,  
3 H, 72-CH3), 2.59 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.6 Hz, J3,2 = 7.6 Hz,  J3,4 = 1.9 Hz, 1x 3-CH2), 3.20 (d, 2 H, J =  
7.3 Hz, 81-CH2), 4.66 (t, 2 H, J51,52 = 6.9 Hz, 51-CH2), 5.09 – 5.17 (m, 2 H, 82- und 4-CH), 5.34 (dd, 1 
H, J = 9.5 Hz, J2,3 = 7.6 Hz, 2-CH), 5.59 (tt, 1 H, J52,51= 6.9 Hz, J = 1.3 Hz, 52-CH), 6.42 (s, 1 H, 6-CH), 
7.20 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.57 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.5 Hz, 2´- und 6´-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.73 (84-CH3), 18.21 (54-CH3), 20.90 (72-CH3), 21.13 (4´2-CH3), 22.92 (81-CH2), 
25.67 (85-CH3), 25.75 (55-CH3), 37.66 (3-CH2), 63.70 (4-CH), 65.30 (51-CH2), 76.50 (2-CH), 
98.93 (6-CH), 112.44 (4a-C), 115.13 (8-C), 118.59 (82-CH), 121.55 (3´- und 5´-CH), 122.18  
(52-CH), 127.20 (2´- und 6´-CH), 131.27 (1´-C), 138.13 (83-C), 139.63 (53-C), 148.89 (7-C), 
150.27 (4´-C), 154.02 (8a-C), 155.82 (5-C), 169.41 (4´1-C), 169.44 (71-C). 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3580 (w), 3551 (w), 2971, 2921 und 2852 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
2056 (w), 1755 (s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1603 (s, (C=O)-Valenzschwingung, 
heterocyclischer Ring), 1509 (m), 1486 (m), 1368 (m), 1198 (s), 1162 (s), 1102 (s), 1084 (s), 
1042 (s), 1016 (s), 902 (s), 840 (m), 799 (s), 675 (m), 615 (m). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   494.2305 











200 mg (0.47 mmol) Keton 81 





Ausbeute:  35.9 mg (84.2 µmol, 18 %) 
Summenformel: C24H26O7 






0.48 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
0 % ee, (S,S)-154 = 20.68 min, (R,R)-154 = 22.69 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-
Hexan 20:80, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.75 (s, 3 H, 54-CH3), 1.82 (s, 3 H, 55-CH3), 2.22 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.6 Hz, J3,2(trans) = 
12.1 Hz, J3,4(trans) = 10.1 Hz, 1x 3-CH2),  2.29 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.32 (s, 3 H, 72-CH3), 2.51 (ddd,  
1 H, J3,3 = 13.6 Hz, J3,2(cis) = 1.6 Hz,  J3,4(cis) = 7.3 Hz, 1x 3-CH2), 4.15 (d, 1 H, JOH,4 = 1.4 Hz, 4-OH), 
4.56 (t, 2 H, J51,52 = 6.7 Hz, 51-CH2), 5.04 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 1.6 Hz, J2,3(trans) = 12.1 Hz, 2-CH), 
5.27 (ddd, 1 H, J4,3(cis) = 7.3 Hz, J2,3(trans) = 10.1 Hz, J4,OH = 1.4 Hz, 4-CH), 5.50 (t, 1 H, J52,51 =  
6.7 Hz, 52-CH), 6.29 (d, 1 H, J6,8 = 2.2 Hz, 6-CH), 6.32 (d, 1 H, J8,6 = 2.2 Hz, 8-CH), 7.13 (d, 2 H, J3´,2´ = 






8.9.4 Reduktion von 147 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 18.24 (54-CH3), 21.13 (4´2- und 72-CH3), 25.78 (55-CH3), 37.57 (3-CH2), 63.44 (4-CH), 
65.46 (51-CH2), 76.75 (2-CH), 98.65 (6-CH), 103.60 (8-CH), 112.32 (4a-C), 118.39 (52-CH), 
121.71 (3´- und 5´-CH), 127.45 (2´- und 6´-CH), 137.67 (1´-C), 139.89 (53-C), 150.46 (4´-C), 
151.11 (7-C), 156.09 (5-C), 158.21 (8a-C), 169.29 (71-C), 169.43 (4´1-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 3553 (w), 2965, 2926 und 2856 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2056 (w), 
1761 (s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1597 (s, (C=C)-Valenzschwingung, aroma-
tisch), 1508 (w), 1440 (w, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 1367 (s, (C-H)-
Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1189 (s), 1124 (s), 1091 (s), 1035 (s), 1010 (s), 906 (m),  
838 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 677 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.59 %, H 6.15 % 









30 mg (76.44 µmol) Keton 147 








Ausbeute:  16.8 mg (39.44 µmol,  
   52 %) 
Summenformel: C25H30O4 





0.68 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
Mit der vorhandenen Säule konnte das Enantiomerengemisch nicht getrennt werden (DAICEL 
Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan, 25 – 35 °C, 0.5 – 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.45 (d, 6 H, 71´- und 71´´-CH3), 1.47 (s, 6 H, 4´1´- und 4´1´´-CH3), 2.12 (ddd, 1 H, J3,3 = 
13.2 Hz, J3,2(trans) = 11.5 Hz, J3,4(trans) = 10.2 Hz, 1x 3-CH2), 2.47 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.2 Hz, 
J3,2(cis) = 1.9 Hz,  J3,4(cis) = 6.3 Hz, 1x 3-CH2), 5.04 (m, 1 H, 4-CH), 5.08 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 11.5 
Hz, J2,3(cis) = 1.9 Hz, 2-CH), 5.17 (m, 4 H, 73- und 4´3-CH2), 6.14 (m, 2 H, 4´2- und 72-CH), 6.53 (d,  
1 H, J8,6 = 2.5 Hz, 8-CH), 6.63 (dd, 1 H, J6,8 = 2.5 Hz, J6,5 = 8.8 Hz, 6-CH), 7.01 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ =  
8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.29 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.5 Hz, 2´- und 6´-CH), 7.34 (d, 1 H, J5,6 = 8.8 Hz,  
5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 27.02 (4´1´- und 4´1´´-CH3), 27.06 (71´- und 71´´-CH3), 40.06 (3-CH2), 65.76 (4-CH), 
77.57 (2-CH), 79.60 (4´1-C), 79.64 (71-C), 109.02 (8-CH), 113.55 (4´3-CH2), 113.56 (73-CH2), 
114.74 (6-CH), 119.55 (4a-C), 121.44 (3´- und 5´-CH), 126.84 (2´- und 6´-CH), 127.04 (5-CH), 
133.82 (1´-C), 144.14 (4´2-CH), 144.25 (72-CH), 154.93 (4´-C), 156.03 (8a-C), 156.79 (7-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 417.2 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 




8.9.5 Reduktion von 150 
(C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1571 (w), 1499 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 
1362 (m), 1296 (m), 1274 (m), 1234 (s), 1155 (s), 1137 (s), 1117 (s), 1031 (s), 1000 (s), 926 
(m),  844 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 705 (m), 630 (w). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 76.11 %, H 7.66 % 












30 mg (62.95 µmol) Keton 150 





Ausbeute:  22 mg (45.97 µmol, 73 %) 
Summenformel: C29H34O6 












0 % ee, (S,S)-156 = 20.36 min, (R,R)-156 = 18.77 min  (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-
Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.61 (s, 3 H, 3´4-CH3), 1.65 (s, 3 H, 84-CH3), 1.71 (s, 3 H, 3´5-CH3), 1.75 (s, 3 H, 85-CH3), 
2.07 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.2 Hz, J3,2(trans) = 11.8 Hz,  J3,4(trans) = 10.7 Hz, 1x 3-CH2), 2.32 (s, 3 H, 
4´2-CH3), 2.33 (s, 3 H, 72-CH3), 2.54 (ddd, 1 H, J3,3 = 13.2 Hz, J3,2(cis) = 1.8 Hz,  J3,4(cis) = 6.3 Hz, 1x 
3-CH2), 3.25 (m, 4 H, 3´1- und 81-CH2), 5.12 (m, 2 H, 4- und 3´2-CH), 5.17 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 
11.8 Hz, J2,3(cis) = 1.8 Hz, 2-CH), 5.23 (t, 1 H, J82,81 = 6.9 Hz, 82-CH), 6.70 (d, 1 H, J6,5 = 8.5 Hz, 6-
CH), 7.05 (d, 1 H, J5´,6´ = 8.8 Hz, 5´-CH), 7.29 (m, 2 H, 2´- und 6´-CH), 7.41 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-
CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.78 (3´4-CH3), 17.84 (84-CH3), 20.89 (4´2-CH3), 20.92 (72-CH3), 23.32 (3´1-CH2), 
25.71 (3´5- und 85-CH3), 28.88 (81-CH2), 39.99 (3-CH2), 65.91 (4-CH), 76.42 (2-CH), 114.82  
(6-CH), 121.29 (5´-CH), 121.63 (82-CH), 121.74 (4a-C), 122.31 (3´2-CH), 123.41 (8-C), 124.49 
(6´-CH), 124.81 (5-CH), 127.57 (2´-CH), 131.69 (3´-C), 133.46 (83-C), 133.64 (3´3-C), 138.36  
(1´-C), 148.45 (4´-C), 149.04 (7-C), 153.04 (8a-C), 169.45 (4´1-C), 169.61 (71-C).  
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 3247 (w), 2967, 2917 und 2852 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 1753  
(s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1495 (w), 1437 (m, (C-H)-Deformations-
schwingung, CH2), 1366 (m, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1211 (s), 1163 (s), 
1074 (s), 1054 (s), 1016 (m), 909 (m), 892 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 817 (m), 775 
















38 mg (80.42 µmol) Keton 112 





Ausbeute:  17.5 mg (36.88 µmol, 46 %) 
Summenformel: C26H34O8 







0.25 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
0 % ee, (R,R)-157 = 20.55 min, (S,S)-157 = 30.54 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.66 (s, 3 H, 84-CH3), 1.69 (s, 3 H, 85-CH3), 1.95 (ddd, 1 H, J3,3 = 12.9 Hz, J3,2(trans) = 
11.2 Hz, J3,4(trans) = 10.5 Hz, 1x 3-CH2), 2.56 (ddd, 1 H, J3,3 = 12.9 Hz, J3,2(cis) = 1.7 Hz,  J3,4(cis) = 
6.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.37 (t, 2 H, J81,82 = 5.4 Hz, 81-CH2), 3.49 (s, 3 H, 6´2-CH3), 3.49 (s, 3 H, 4´2-CH3), 
3.51 (s, 3 H, 72-CH3), 5.06 (m, 1 H, 4-CH), 5.17 – 5.25 (m, 7 H, 82-CH, 6´1-, 4´1- und 71-CH2), 5.48 
(dd, 1 H, J2,3(cis) = 1.7 Hz, J2,3(trans) = 11.2 Hz, 2-CH), 6.76 (m, 2 H, 6- und 3´-CH), 6.85 (d, 1 H,  
J5´,3´ = 2.5 Hz, 5´-CH), 7.32 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz, 2´-CH), 7.47 (d, 1 H, J5,6 = 8.0 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 




8.9.7 Reduktion von 140 
(4´2-CH3), 56.22 (6´2-CH3), 66.04 (4-CH), 71.57 (2-CH), 94.35 (71-CH2), 94.48 (4´1-CH2), 94.53 
(6´1-CH2), 103.04 (5´-CH), 106.83 (6-CH), 108.85 (3´-CH), 118.27 (1´-C), 119.81 (4a-C), 122.78 
(82-CH), 123.64 (8-C), 124.74 (5-CH), 127.09 (2´-CH), 131.02 (83-C), 153.19 (8a-C), 154.43  
(7-C), 155.09 (4´-C), 157.71 (6´-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 497.3 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3303 (w), 2952 (w), 2920 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2849 (w), 1611 
(m), 1589 (m), 1508 (m), 1488 (m), 1439 (m), 1314 (m), 1255 (m), 1150 (s), 1052 (s), 1008 (s), 









36.4 mg (77.30 µmol) Keton 140 





Ausbeute:  20.9 mg (45.97 µmol, 57 %) 
Summenformel: C26H32O8 










0.25 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
0 % ee, (S,S)-158 = 28.10 min, (R,R)-158 = 23.46 min  (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 2:98, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.64 (s, 3 H, 84-CH3), 1.66 (s, 3 H, 85-CH3), 1.98 (ddd, 1 H, J3,3 = 12.9 Hz, J3,2(trans) = 
11.5 Hz,  J3,4(trans) = 10.8 Hz, 1x 3-CH2),  2.31 (s, 3 H, 72-CH3), 2.56 (ddd, 1 H, J3,3 = 12.9 Hz, 
J3,2(cis) = 1.7 Hz,  J3,4(cis) = 6.3 Hz, 1x 3-CH2), 3.24 (m, 2 H, 81-CH2), 3.49 (s, 3 H, 6´2-CH3), 3.50 (s, 
3 H, 4´2-CH3), 5.14 (m, 2 H, 82- und 4-CH), 5.19 (s, 2 H, 4´1-CH2), 5.22 (s, 2 H, 6´1-CH2), 5.51 (dd, 
1 H, J2,3(cis) = 1.7 Hz, J2,3(trans) = 11.5 Hz, 2-CH), 6.69 (dd, 1 H, J6,5 = 8.5 Hz, 6-CH), 6.76 (dd, 1 H, 
J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.5 Hz, 3´-CH), 6.85 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.5 Hz, 5´-CH), 7.41 (d, 1 H, J2´,3´ = 8.5 Hz,  
2´-CH), 7.44 (d, 1 H, J5,6 = 8.5 Hz, 5-CH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.82 (84-CH3), 20.92 (72-CH3), 23.33 (81-CH2), 25.71 (85-CH3), 38.76 (3-CH2), 56.12 
(4´2-CH3), 56.24 (6´2-CH3), 64.05 (4-CH), 71.81 (2-CH), 94.48 (4´1-CH2), 94.52 (6´1-CH2), 103.06 
(5´-CH), 108.87 (3´-CH), 114.54 (6-CH), 121,66 (1´-C), 121.84 (82-CH), 123.25 (8-C), 123.59  
(4a-C), 124.88 (5-CH), 127.11 (2´-CH), 131.57 (83-C), 148.96 (7-C), 153.44 (4´-C), 154.49 (6´-C), 
157.82 (8a-C), 169.64 (71-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 490.3 [M +   
 ], 495.3 [M + Na+]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3417 (w), 2958 (w), 2919 (w), 2852 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2056 
(w), 1758 (m, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppe), 1610 (m), 1506 (m), 1434 (m), 1369 
(w), 1204 (s), 1150 (s), 1069 (s), 996 (s), 922 (m), 844 (m), 809 (m), 663 (m). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   472.2097 












30 mg (64.31 µmol) Keton 141 





Ausbeute:  16.7 mg (35.64 µmol, 55 %) 
Summenformel: C26H28O8 






0.12 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
0 % ee, (S,S)-159 = 16.97 min, (R,R)-159 = 20.87 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 10:90, 25 °C, 1 ml/min).  
 
1H-NMR (CDCl3 500 MHz): 
δ (ppm) = 1.59 (s, 3 H, 84-CH3), 1.65 (s, 3 H, 85-CH3), 3.00 (dd, 1 H, J3,3 = 13.2 Hz, 
J3,2(trans) = 11.7 Hz, 1x 3-CH2), 2.30 (s, 3 H, 72-CH3), 2.31 (s, 6 H, 4´2- und 6´2-CH3), 2.84 (ddd,  
1 H, J3,3 = 13.2 Hz, J3,2(cis) = 1.7 Hz, J3,4 = 6.3 Hz, 1x 3-CH2), 3.21 (t, 2 H, J81,82 = 5.8 Hz, 81-CH2), 5.08 
(m, 2 H, 82- und 4-CH), 5.29 (dd, 1 H, J2,3(trans) = 11.7 Hz, J2,3(cis) = 1.7 Hz, 2-CH), 6.71 (dd, 1 H, 
J6,5 = 8.5 Hz, 6-CH), 6.99 (d, 1 H, J5´,3´ = 2.2 Hz, 5´-CH), 7.07 (dd, 1 H, J3´,2´ = 8.5 Hz, J3´,5´ = 2.2 Hz,  








13C-NMR (CDCl3, 125 MHz): 
δ (ppm) = 17.79 (85-CH3), 20.89 (4´2- und 6´2-CH3), 21.12 (72-CH3), 23.26 (81-CH2), 25.69  
(84-CH3), 38.76 (3-CH2), 65.88 (4-CH), 71.91 (2-CH), 115.06 (5-CH), 116.17 (5´-CH), 119.50  
(3´-CH), 121.57 (82-CH), 121.88 (4a-C), 123.35 (8-C), 124.82 (6-CH), 127.63 (2´-CH), 129.51  
(1´-C), 131.83 (83-C), 147.65 (7-C), 149.07 (6´-C), 150.43 (4´-C), 152.98 (8a-C), 168.64 (6´1-C), 
169.00 (4´1-C), 169.60 (71-C).   
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




ν (cm-1) = 3374 (w), 2925 (s), 2855 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 2056 (w), 2030 
(w), 1760 (s, (C=O)-Valenzschwingung, Acetylgruppen), 1597 (w), 1434 (m, (C-H)-
Deformationsschwingung, CH2), 1368 (m, (C-H)-Deformationsschwingung, O-CO-CH3), 1189 (s), 
1142 (m), 1074 (s), 1044 (s), 1012 (s), 971 (m), 895 (m, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 814 
(m), 773 (w), 663 (w). 
 
HRMS – Analyse: 
Exakte Masse:   468.1784 






8.10.1 Asymmetrische Transferhydrierung 
8.10.2 Lonchocarpol A-Derivat 99 
Allgemeine Versuchsvorschrift 4 (AVV 4) 
Die entsprechenden Mengen des Pentamethylcyclopentadienylrhodiumchlorid-Dimers 62 und 
des Liganden (R,R)-(-)-N-(4-Toluensulfonyl)-1,2-diphenylethylendiamin (63) werden in einem 
ausgeheizten und mit Argon belüfteten Reaktionskolben in sehr wenig Dichlormethan gelöst.  
Bei sehr geringen Katalysatormengen wird vorher eine Stammlösung des Präkatalysators 
hergestellt. Die Katalysatorlösung wird für 5 min gerührt. Man versetzt die Mischung mit der 
entsprechenden Menge an Ameisensäure/Triethylamin-Lösung und rührt weitere 20-30 min bei 
RT, wobei eine Rotfärbung auftritt und man entweichendes CO2 beobachten kann. Als nächstes 
wird das in Dichlormethan gelöste Keton hinzugefügt. Nach dem Ende der Reaktion wird mit 
gesättigter NaHCO3-Lösung aufgearbeitet und die wässrige Lösung dreimal mit Dichlormethan 
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und 
am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Keton und der entstandene Alkohol werden  











50 mg (0.10 mmol) Keton 99 
31.4 µg (0.05 µmol) Rhodiumdimer 62 
37.22 µg (0.10 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 









Ausbeute:  25 mg (50.55 µmol, 49 %) 
Summenformel: C29H34O7 







0.59 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R,R)-153 = 14.46 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min).  
 
Drehwert:  [ ] 
    = + 17 (c = 1, MeOH) 
 




Ausbeute:  25 mg (50.74 µmol, 50 %) 
Summenformel: C29H32O7 










8.10.3 6-Dimethylallylnaringenin-Derivat 81 
Rf-Wert: 
0.47 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (R)-99 = 37.35 min, (S)-99 = 42.36 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min).  
 
Drehwert:  [ ] 
    = - 8 (c = 0.1, CHCl3) 
 











50 mg (0.12 mmol) Keton 81 
0.18 mg (0.29 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.22 mg (0.59 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  22.3 mg (52.29 µmol, 44 %) 
Summenformel: C24H26O7 














>99 %ee, (R,R)-154 = 24.22 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 20:80, 25 °C,  
1 ml/min).  
 
Drehwert:  [ ] 
   = -24 (c = 1, DCM) 
 




Ausbeute:  20.4 mg (48.06 µmol, 41 %) 
Summenformel: C24H24O7 






0.36 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (S)-81 = 49.69 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 20:80, 25 °C,  
1 ml/min).  
 
Drehwert:  [ ] 
    = +15 (c = 0.99, DCM) 
 













40 mg (0.10 mmol) Keton 147 
0.32 mg (0.51 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.37 mg (1.02 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  32.85 mg (83.64 µmol,  
   82 %) 
Summenformel: C25H28O4 






0.81 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
25 %ee, (R)-147= 8.61 min, (S)-147 = 9.96 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min). 
 




Ausbeute:  7.24 mg (18.36 µmol,  
   18 %) 
Summenformel: C24H30O4 










0.68 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
Es war keine Trennung auf der chiralen Säule möglich (siehe Kapitel 8.10.4).  
 











42 mg (88.13 µmol) Keton 150 
0.27 mg (0.44 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.32 mg (0.88 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  18.3 mg (38.40 µmol, 44 %) 
Summenformel: C29H32O6 











0.67 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (S)-150= 24.41 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 2:98, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert:  [ ] 
    = +26.2 (c = 0.9, DCM) 
 




Ausbeute:  18.8 mg (39.28 µmol, 45 %) 
Summenformel: C29H34O6 







0.36 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R,R)-156 = 18.45 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 5:95, 25 °C,  
1 ml/min).  
 
Drehwert: [ ] 
   = -32.9 (c = 0.45, DCM) 
 













40 mg (85 µmol) Keton 112 
0.27 mg (0.43 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.31 mg (0.85 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  38 mg (80.75 µmol, 95 %) 
Summenformel: C26H32O8 







0.58 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
5 %ee, (R)-112 = 9.38 min, (S)-112 = 9.89 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min). 
 




Ausbeute:  2 mg (4.25 µmol, 5 %) 
Summenformel: C26H34O8 










0.25 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R,R)-157 = 19.90 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 5:95, 25 °C, 
1 ml/min).  
 











33 mg (0.07 mmol) Keton 140 
0.22 mg (0.35 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.26 mg (0.70 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  27 mg (57.40 µmol, 82 %) 
Summenformel: C26H30O8 











0.64 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
24 %ee, (R)-140 = 11.79 min, (S)-140 = 13.53 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 5:95, 25 °C, 1 ml/min). 
 




Ausbeute:  6 mg (12.60 µmol, 18 %) 
Summenformel: C26H32O8 







0.25 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R,R)-158 = 24.49 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 5:95, 25 °C,  
1 ml/min).  
 













15 mg (32.16 µmol) Keton 141 
98.9 µg (0.16 µmol) Rhodiumdimer 62 
0.12 mg (0.32 µmol) Diaminligand 63 in 0.1 ml abs. DCM 






Ausbeute:  9.4 mg (20.15 µmol, 63 %) 
Summenformel: C26H26O8 






0.50 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
Mit der vorhandenen Säule konnte das Enantiomerengemisch nicht getrennt werden (DAICEL 
Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan, 25 – 35 °C, 0.5 – 1 ml/min). 
 




Ausbeute:  4.5 mg (9.60 µmol, 30 %) 
Summenformel: C26H32O8 










0.12 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (R,R)-159 = 17.07 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 





8.11 Reoxidation der cis-Diole 
8.11.1 Oxidation mit TPAP/NMO 
8.11.2 Oxidation zu (R)-99 
 
  
Allgemeine Versuchsvorschrift 5 (AVV 5) 
Der Reaktionskolben wird mit einer kleinen Menge Molsieb 4 Å gefüllt, unter Vakuum stark 
erhitzt und im Argonstrom auf RT abgekühlt. 1 mmol des entsprechenden Alkohols wird in abs. 
Dichlormethan gelöst und mit 2 mmol (2 Äquiv.) NMO versetzt. Die Mischung wird für 15 min 
gerührt und anschließend die entsprechende Menge des Katalysators TPAP hinzugefügt. Die 
Reaktionsmischung färbt sich sofort dunkel. Zum Abbruch der Reaktion filtriert man über eine 
Kieselgelfritte und spült den Filterkuchen mit Ethylacetat. Nach dem Einengen des 
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt säulenchromatographisch an 











29 mg (58.70 µmol) Alkohol (R,R)-153 
14 mg (0.12 mmol) NMO 
2.1 mg (5.87 µmol) TPAP  





Ausbeute:  26 mg (52.77 µmol, 90 %) 
Summenformel:  C29H32O7 










0.47 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R)-99 = 20.59 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
    = + 8 (c = 0.1, CHCl3) 
 










43 mg (0.10 mmol) Alkohol (R,R)-154 
23.7 mg (0.20 mmol) NMO 
4 mg (11.4 µmol) TPAP  





Ausbeute:  39.5 mg (93.06 µmol, 92 %) 
Summenformel: C24H24O7 







8.11.4 Oxidation zu (R)-150 
Rf-Wert: 
0.36 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (R)-81 = 39.60 min  (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 20:80, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
    = - 15 (c = 1, DCM) 
 










18 mg (36.39 µmol) Alkohol (R,R)-156 
8.5 mg (72.79 µmol) NMO 
1.9 mg (5.50 µmol) TPAP  





Ausbeute:  17.1 mg (35.88 µmol, 98 %) 
Summenformel: C29H32O6 












8.12 Deacetylierung mit VERKADE‘s Base (160) 
8.12.1  Basisch katalysierte Deblockierung 
8.12.2 Deblockierung von (S)-99 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R)-150 = 24.70 min (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 2:98, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
   = - 26.9 (c = 0.39, DCM) 
 
Alle spektroskopischen Daten können dem Kapitel 8.7.4 entnommen werden. 
 
Allgemeine Versuchsvorschrift 6 (AVV 6) 
1 mmol des entsprechenden Diacetats wird in trockenem Methanol gelöst. Der Mischung  
wird 0.05 mmol 2,8,9-Triisopropyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicyclo[3.3.3]undecan (160) 
hinzugefügt und bis zum vollständigen Umsatz bei entsprechender Temperatur gerührt. Die 
Reaktion wird durch Zugabe von gesättigter NaHCO3-Lösung abgebrochen und die wässrige 
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird 









88.5 mg (0.18 mmol) Keton (S)-99 
2.7 mg (8.99 µmol) VERKADE‘s Base (160) 







8.12.3 Deacetylierung von (R)-100 
 
Ausbeute:  51.1 mg (0.13 mmol, 69 %) 
Summenformel: C25H28O5 







0.25 (Dichlormethan/Methanol 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (S)-100 = 22.04 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 









79 mg (0.16 mmol) Keton (R)-99 
2.4 mg (8.03 µmol) VERKADE‘s Base (160) 







8.12.4 Deacetylierung von (S)-81 
 
Ausbeute:  53 mg (0.13 mmol, 80 %) 
Summenformel: C25H28O5 







0.25 (Dichlormethan/Methanol 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R)-100 = 24.35 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 









19.5 mg (45.97 µmol) Keton (S)-81 
1.38 mg (4.60 µmol) VERKADE‘s Base (160) 









Ausbeute:  10.5 mg (30.85 mmol, 67 %) 
Summenformel: C20H20O5 






0.30 (Dichlormethan/Methanol 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
94 %ee, (R)-103 = 47.65 min, (S)-103 = 53.63 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 10:90, 25 °C, 1 ml/min). 
 




8.13 Deblockierungen mit NaBO3·4 H2O 
8.13.1 NaBO3·4 H2O vermittelte Deblockierung 
8.13.2 Deacetylierung von (S)-81 
Allgemeine Versuchsvorschrift 7 (AVV 7) 
0.1 mmol des entsprechenden Diacetats wird in einer kleinen Menge Methanol gelöst. Der 
Lösung wird 0.4 bzw. 0.2 mmol NaBO3·4 H2O hinzugefügt und bis zum vollständigen Umsatz bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Reaktionsgemisch wird über eine Kieselgelfritte filtriert und der 
Filterkuchen mit Ethylacetat gespült. Nach dem Einengen am Rotationsverdampfer wird das 









28.5 mg (67.22 µmol) Keton (S)-81 





Ausbeute:  9.6 mg (30.85 mmol, 42 %) 
Summenformel: C20H20O5 






0.30 (Dichlormethan/Methanol 2:1) 
 
Chirale HPLC: 





8.13.3 Schutzgruppenabspaltung von (R)-81 
 
Drehwert: [ ] 
   = + 11.4 (c = 0.48, MeOH) 
 








37.5 mg (88.41 µmol) Keton (R)-81 





Ausbeute:  26.2 mg (76.98 mmol, 87 %) 
Summenformel: C20H20O5 






0.30 (Dichlormethan/Methanol 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (R)-103 = 41.69 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
  = - 11.2 (c = 0.60, MeOH) 
 












12 mg (25.18 µmol) Keton (S)-150 





Ausbeute:  4.7 mg (11.97 µmol, 47 %) 
Summenformel: C25H28O4 







0.44 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
97 %ee, (S)-12 = 29.84 min, (R)-12 = 33.76, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 5:95, 25 
°C, 1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
   = - 41.3 (c = 0.23, CHCl3) (Lit.: [ ] 
   = -44,2 (MeOH)[49]) 
 











17 mg (35.88 µmol) Keton (R)-150 





Ausbeute:  8 mg (20.38 mmol, 57 %) 
Summenformel: C25H28O4 







0.44 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R)-12 = 30.11 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
    = + 41.1 (c = 0.37, CHCl3) 
 





8.14 Prenylverschiebung zu (S)- bzw. (R)- Lonchocarpol A (9) 








51 mg (0.12 mmol) (S)-100 





Ausbeute:  27 mg (66.15 µmol, 55 %) 
Summenformel: C25H28O5 
Molare Masse:  M = 408.19 g/mol 






0.56 (Dichlormethan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
99 %ee, (R)-9 = 12.85 min, (S)-9 = 15.44 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 10:90, 25 °C, 0.9 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
    = - 19.7 (c = 1, MeOH) 
 












15 mg (36.75 µmol) (R)-100 





Ausbeute:  5 mg (12.25 µmol, 33 %) 
Summenformel: C25H28O5 
Molare Masse:  M = 408.19 g/mol 






0.56 (Dichlormethan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
>99 %ee, (R)-9 = 12.59 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/n-Hexan 10:90, 25 °C,  
1 ml/min). 
 
Drehwert: [ ] 
    = + 21.2 (c = 0.25, MeOH) 
 




8.15 [3,3]-Umlagerung zu (S)- bzw. (R)- 6-Dimethylallylnaringenin 
(10) 








15.3 mg (44.95 µmol) (S)-103 





Ausbeute:  7.4 mg (12.25 µmol, 48 %) 
Summenformel: C20H20O5 
Molare Masse:  M = 340.37 g/mol 







0.54 (Dichlormethan/Ethylacetat 10:1) 
 
Chirale HPLC: 
94 %ee, (R)-10= 23.95 min, (S)-10 = 26.83 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 10:90, 25 °C, 1 ml/min). 
 






8.16 Racemische Synthese von 6-Allylnaringenin (164) 







12 mg (34.26 µmol) (R)-103 





Ausbeute:  5.9 mg (17.33 µmol, 50 %) 
Summenformel: C20H20O5 
Molare Masse:  M = 340.37 g/mol 






0.54 (Dichlormethan/Ethylacetat 2:1) 
 
Chirale HPLC: 
98 %ee, (R)-10 = 22.79 min, (S)-10 = 25.86 min, (DAICEL Chiralpak IA, Isopropanol/ 
n-Hexan 10:90, 25 °C, 1 ml/min). 
 
Alle spektroskopischen Daten können dem Kapitel 8.4.3 entnommen werden. 
 
470 mg (1.32 mmol) 86, 420 mg (1.61 mmol, 1.22 Äquiv.) Triphenylphosphin und 0.11 ml  
(1.61 mmol, 1.22 Äquiv.) Allylalkohol werden in einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten 
Kolben vorgelegt. Nachdem man die Komponenten in 15 ml trockenem Tetrahydrofuran gelöst 
hat, kühlt man die Reaktionsmischung auf 0 °C. Dann wird über 1 h eine Lösung aus 0.42 ml 




vollständigen Umsatz bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch an Kieselgel mit Pentan/Ethylacetat 2:1 




Ausbeute:  258 mg (0.65 mmol, 49 %) 
Summenformel: C22H20O7 






0.23 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): 
δ (ppm) = 2.31 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.32 (s, 3 H, 72-CH3), 2.84 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 
1x 3-CH2), 3.04 (dd, 1 H, J3,3 = 16.4 Hz,  J3,2(trans) = 13.2 Hz, 1x 3-CH2), 4.63 (dt, 2 H, J51,52 = 4.7 Hz, 
J51,51 = 1.7 Hz,  51-CH2), 5.36 (ddt, 1 H, J53,52(cis) = 10.6 Hz, J53,53 = 1.5 Hz, 1x 53-CH2), 5.45 (dd, 1 H, 
J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.2 Hz, 2-CH), 5.65 (dq, 1 H, J53,52(trans) = 17.2 Hz, J53,53 = 1.5 Hz, 
1x 53-CH2), 6.08 (ddt, 1 H, J52,53(trans) = 17.2 Hz, J52,53(cis) = 10.6 Hz, J52,51 = 4.7 Hz, 52-CH), 6.32 
(d, 1 H, J6,8 = 2.1 Hz, 6-CH), 6.46 (d, 1 H, J8,6 = 2.1 Hz, 8-CH), 7.16 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- 
und 5´-CH), 7.48 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und 6´-CH). 
 




Ausbeute:  144 mg (0.41 mmol, 31 %) 
Summenformel: C20H18O6 









0.63 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 300 MHz): 
δ (ppm) = 2.33 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.83 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.07 (dd, 
1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(trans) = 13.0 Hz, 1x 3-CH2), 4.56 (d, 2 H, J71,72 = 5.5 Hz, 71-CH2), 5.33 (d, 1 H, 
J73,72(cis)  = 10.4 Hz, 1x 73-CH2),  5.43 (m, 2 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.0 Hz, 2-CH und 1x 
73-CH2), 6.02 (ddt, 1 H, J72,73(cis) = 10.4 Hz, J72,73(trans) = 17.0 Hz, J72,71 = 5.5 Hz, 72-CH), 6.09 (m, 
2 H, 6- und 8-CH), 7.17 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.49 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.5 Hz, 
2´- und 6´-CH), 11.12 (s, 1H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): 
δ (ppm) = 21.11 (4´2-CH3), 43.37 (3-CH2), 69.09 (71-CH2), 78.61 (2-CH), 94.85 (8-CH), 95.87  
(6-CH), 103.17 (4a-C), 118.43 (73-CH2), 122.05 (3´- und 5´-CH), 127.33 (2´- und 6´-CH), 132.03 
(72-CH), 135.93 (1´-C), 150.89 (4´-C), 162.60 (8a-C), 164.10 (5-C), 166.95 (7-C), 169.31 (4´1-C), 
195.51 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 355.2 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3302 (w), 3081 (w), 2982, 2935, 2872 (w, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch),  
1743 (s), 1638 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1574 (s, (C=C)-
Valenzschwingung, aromatisch), 1422 (s, (C-H)-Deformationsschwingung, CH2), 1372 (s), 1301 
(s), 1219 (s), 1189 (s), 1155 (s), 1087 (s), 1018 (m), 986 (m), 931 (s), 885 (m), 820 (s,  
1,4-Disubstitution am Aromaten), 795 (s), 740 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 67.79 %, H 5.12 % 




8.16.2 Eu(fod)3-katalysierte Umlagerung zu 83 
In einem ausgeheizten und mit Argon belüfteten Druckrohr werden 374 mg (0.94 mmol) 82  
und 98 mg (94 μmol, 0.1 Äquiv.) Eu(fod)3 in 7.5 ml Chloroform gelöst. Die Reaktionsmischung 
wird bei fest verschlossenem Druckrohr 6 d lang bei einer Temperatur von 80 °C gerührt. Nach 
dem Einengen der Reaktionslösung und der flashchromatographischen Reinigung an Kieselgel 
mit Pentan/Ethylacetat 2:1 erhält man den weiß-gelben Feststoff 83 in guter Ausbeute. 
 
 
Ausbeute:  255 mg (0.64 mmol, 68 %) 
Summenformel: C22H20O7 





Rf-Wert: 0.65 (Pentan/Ethylacetat 2:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 600 MHz): 
δ (ppm) = 2.31 (s, 3 H, 4´2-CH3), 2.33 (s, 3 H, 72-CH3), 2.88 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 
1x 3-CH2), 3.11 (dd, 1 H, J3,3 = 17.2 Hz, J3,2(trans) = 13.4 Hz, 1x 3-CH2), 3.29 (d, 2 H, 
J61,62 = 6.0 Hz, 61-CH2), 5.02 (m, 2 H, 63-CH2), 5.46 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.4 Hz, 
2-CH), 5.86 (ddt, 1 H, J62,63(cis) = 10.2 Hz, J62,63(trans) = 17.2 Hz, J62,61 = 6.0 Hz, 62-CH), 6.32 (s,  
1 H, 8-CH), 7.17 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.7 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.48 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ = 8.7 Hz, 2´- und  
6´-CH), 12.19 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 150 MHz): 
δ (ppm) = 20.92 (4´2-CH3), 21.09 (72-CH3), 27.06 (61-CH2), 43.70 (3-CH2), 78.58 (2-CH), 102.21 
(8-CH), 106.12 (4a-C), 113.26 (6-C), 115.10 (63-CH2), 122.06 (3´- und 5´-CH), 127.28 (2´- und  
6´-CH), 135.14 (62-CH), 135.65 (1´-C), 150.92 (4´-C), 156.74 (5-C), 159.59 (7-C), 161.25 (8a-C), 







8.16.3 Umesterung von 83 
NOESY: 
Die Lage der Allylgruppe in C-6-Position konnte durch folgende Protonenwechselwirkungen im 
NOESY-Spektrum eindeutig charakterisiert werden: 
12.19 ppm (5-OH)/ 3.29 ppm (61-CH2) und 5.86 ppm (62-CH). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 




Es werden 233 mg (0.59 mmol) 83 und 40 mg (0.29 mmol, 0.3 Äquiv.) K2CO3 in 8 ml Methanol 
gelöst. Das Reaktionsgemisch wird auf 35 °C erwärmt und für 16 h gerührt. Zum Abbruch der 
Reaktion werden 3 ml gesättigte NaHCO3-Lösung hinzugegeben. Die Mischung wird dreimal mit 
Dichlormethan extrahiert und die gesammelten organischen Phasen über Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach dem Einengen des Rohproduktes und der chromatographischen Reinigung an 




Ausbeute:  180.6 mg (0.58 mmol, 98 %) 
Summenformel: C18H16O5 






0.46 (Dichlormethan/Methanol 20:1) 
 
1H-NMR (CDCl3 600 MHz): 
δ (ppm) = 2.80 (dd, 1 H, J3,3 = 17.3 Hz, J3,2(cis) = 3.0 Hz, 1x 3-CH2), 3.10 (dd, 1 H, 
J3,3 = 17.3 Hz, J3,2(trans) = 13.2 Hz, 1x 3-CH2), 3.42 (m, 2 H, J61,62  = 6.0 Hz, 61-CH2), 4.88 (s, 1 H,  






= 17.1 Hz, J63,63  = 1.5 Hz, 1x 63-CH2), 5.35 (dd, 1 H, J2,3(cis) = 3.0 Hz, J2,3(trans) = 13.2 Hz, 2-CH), 
5.77 (s, 1 H, 7-OH), 5.99 (ddt, 1 H, J62,63(cis) = 10.5 Hz, J62,63(trans) = 17.7 Hz, J62,61 = 6.0 Hz,  
62-CH), 6.02 (s, 1 H, 8-CH), 6.89 (d, 2 H, J3´,2´ = J5´,6´ = 8.5 Hz, 3´- und 5´-CH), 7.35 (d, 2 H, J2´,3´ = J6´,5´ 
= 8.5 Hz, 2´- und 6´-CH), 12.41 (s, 1 H, 5-OH). 
 
13C-NMR (CDCl3, 150 MHz): 
δ (ppm) = 26.22 (61-CH2), 43.27 (3-CH2), 78.85 (2-CH), 95.46 (8-CH), 103.04 (4a-C), 104.64  
(6-C), 115.37 (3´- und 5´-CH), 116.21 (63-CH2), 127.95 (2´- und 6´-CH), 130.71 (1´-C), 135.87 
(62-CH), 156.01 (4´-C), 161.35 (8a-C), 161.49 (5-C), 163.29 (7-C), 196.11 (4-C). 
 
MS (ESI-MS direkt, 10eV): 
m/z = 313.1 [M +  ]. 
 
IR (ATR): 
ν (cm-1) = 3397 (w), 3115 (m), 3026 (m), 2966, 2917 (m, (C-H)-Valenzschwingung, aliphatisch), 
2030, 2009, 1977 (w), 1631 (s, (C=O)-Valenzschwingung, heterocyclischer Ring), 1616 (w), 
1581 (s, (C=C)-Valenzschwingung, aromatisch), 1480, 1472 (s), 1453 (s, (C-H)-Deformations-
schwingung, CH2), 1334 (m), 1295 (s), 1243 (m), 1216 (s), 1178 (s), 1154 (s), 1119 (s), 1083 (s), 
1057 (s), 991 (m), 899 (s), 818 (s, 1,4-Disubstitution am Aromaten), 713 (s), 621 (m). 
 
C,H – Analyse: 
Berechnet:  C 69.22 %, H 5.16 % 







18-Krone-6 Kronenether  
abs.  absolut 
Ac2O  Acetanhydrid 
Ac  Acetyl 
acac  Acetylaceton 
Äq.   Äquivalent(e) 
BDPP  (2R,4R)-(+)-2,4-Bis-(diphenylphosphino)-pentan 
BINAP  2,2'–Bis(diphenylphosphino)–1,1'–binaphthyl 
BIPHEP 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-biphenyl 
Boc-Anhydrid Di-tert-butyldicarbonat 
brsm  „based of recovered starting material“; bezogen auf das rückgewonnene Edukt 
Cp*  1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentdien 
d  Tag 
DIAD  Diisopropylazodicarboxylat 
DIAPEN 1,1-Dianisyl-2-iso-propyl-1,2-ethylenediamin 
DCM  Dichlormethan 
DEAD  Diethylazodicarboxylat 
DMF  Dimethylformamid 
DPEN  Diphenylethylene-1,2-diamin 
ee  Enantiomerenüberschuss 
Et3N  Triethylamin 
EtOAc  Ethylacetat 
Eu(fod)3 Eu(OCC(CH3)3CHCOC3F7)3 
eV  Elektronenvolt 
g  Gramm 
GC-MS  Gaschromatograph mit einem Massenspektrometer als Detektor 
Gew.Äq. Gewichtsäquialent(e) 
h  Stunde 
Hünig-base Diisopropylethylamin 
HRMS  Hochauflösende Massenspektroskopie 
Hz  Hertz 
iPr2O  Di-iso-propylether 
iPrOH  iso-Propanol 




KO-tBu  Kalium-tert-butylat 
konz.  konzentriert  
LM  Lösungsmittel 
M   molare Masse 
min  Minute 
mg   Milligramm 
MHz  Megahertz 
ml  Milliliter 
mmol  Millimol 
µmol  Mikromol 
MOM  Methoxymethyl 
MOMCl  Methoxymethylchlorid 
MS  Molsieb bzw. Massenspektrometer 
MW  Mikrowelle 
n-BuLi  n-Butyl-Lithium 
NaOAc  Natriumacetat 
neat  eng. für „pur“ 
NMO  N-Methylmorpholin-N-oxid 
NMR  Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance) 
p-TsOH para-Tolouensulfonsäure 
PPh3  Triphenylphosphin 
ppm  parts per million 
PVA  Polyvinylalkohol 
quant.  quantitativ 
Rf  Rückfluss 
Rf  relative Retentionszeit 
ROESY  Rotating frame nuclear Overhauser effect spectroscopy 
RT  Raumtemperatur 
tBu  tert-Butyl 
tBuOH  tert-Butanol 
TBDPS  tert-Butyldiphenylsilyl 
THF  Tetrahydrofuran 
TPAP  Tetrapropylammoniumperruthenat 
Tol  Toluol 
Ts  Tosyl 
ÜZ  Übergangszustand 
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